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Euphorbon aus Euphorbiumharz 


Mitteilung aus dem Chemischen und Pharmazentischen Institut 
der Universität Halle a'>. 


Zur Kenntnis 
des Euphorbons aus Euphorbiumharz 


Von Julius August Müller 


(Eingegangen am 27. Januar 1929 


Meine Untersuchung über Euphorbium wurde im Jahre 1926 
auf Anregung des ım Jahre 1926 verstorbenen Prof. Heinrich 
Schulze begonnen und hatte die Isolierung von Produkten 
aus Euphorbia palustris (Rumänien) zum Ziele. Da aber diese 
Produkte ganz ungewöhnlich mannigfaltig und schwer zu kenn- 
zeichnen waren, so wandte ich mich unter Leitung von Prof. 
Vorländer dem Euphorbon aus dem oftizinellen Kuphor- 
bium (Stammpflanze: Euphorbia resinifera) zu. Inzwischen er- 
schienen die Mitteilungen von Huppert, Swiatowski und 
Zellner!) und von K. H. Bauer und Schenkel?) über den- 
selben Gegenstand. Meine Untersuchung erstreckte sich beson- 
ders auf die Acylierung des Euphorbons und die Trennung 
“und Reinigung der verschiedenen Acylderivate. Im Gegensatz 
zu älteren Angaben fand ich, daß das Euphorbon sich leicht 
acetylieren läßt. Ich erhielt zwei verschiedene Acetyl- 
derivate, die ich durch Krystallisation aus Aceton voneinander 
trennen konnte. Da ich auch zwei p-Brombenzoylderi- 
vate darstellen konnte und zwar unter Bedingungen, bei denen 
eine Veränderung der Stammkörper als wenig wahrscheinlich 
anzusehen ist, so darf als erwiesen gelten, daB in dem bisher 
für einheitlich gehaltenen Euphorbon ein Gemisch 
von wenigstens zwei Körpern vorliegt. 


') Monatsh. 48. 491 (1927). 
”) Arch. Pharm. 266, 633 (1928). 
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Eine Acetylverbindung des Euphorbons hat Ottow bereits 
in Händen gehabt, und nur der ungünstige Ausfall der Acety]- 
bestimmung verhinderte ihn, seine Verbindung als Acetat 
anzusprechen. Ottow erwähnt aber nur eine Verbindung. 
Da er sein Produkt aus Methylalkohol umkrystallisierte, so 
ist ihm die zweite Verbindung entgangen. Die Löslichkeit 
der beiden von mir abgeschiedenen Acetylverbindungen in Me- 
thylalkohol ist ziemlich die gleiche, und beim Abkühlen der 
heißen alkoholischen Lösung kann man beide kaum trennen. 
Das änderte sich jedoch, als ich Aceton als Lösungsmittel be- 
nutzte, in welchem das eine Acetat bedeutend schwerer lös- 
lich ist als das andere. 

Es erscheint zweckmäßig, die beiden Produkte, die als 
Acylderivate von Vitorbol und Novorbol bezeichnet sein 
mögen, einzeln zu besprechen. . 

Die Hauptmenge des Kuphorbons besteht aus Vitorbol, 
dessen Acylverbindungen die größere Löslichkeit in Aceton 
haben. Auf Grund der Analysen und Molekulargewichtsbestim- 
mungen, die ich von dem Vitorbol selbst, sowie von seinen 
Derivaten ausführte, könnte man die Formel C,.H,,OH ab- 
leiten. Dieselbe Formel hatte Ottow') dem „Euphorbon“ ge- 
geben. indessen ist auf diese und andere Formeln einstweilen 
kein allzu großer Wert zu legen. Das Vitorbol verhält sich 
beim Schmelzen wie ein Gemisch: es beginnt bei 120,5° zu 
sintern, schmilzt bei 122,5—123,5°’ zu einer trüben Flüssig- 
keit. die sich bei 125° klärt. Ein ähnliches Verhalten zeigen 
auch die Acylderivate des Vitorbols. Spätere Versuche müssen 
entscheiden, wie weit diese Präparate sich weiter zerlegen 
lassen. Mit Digitonin ist das Vitorbol nicht fällbar; die von 
Klein und Pirschle?) erhaltenen Niederschläge kommen ledig- 
lich von Sterinen her, die im rohen Euphorbon enthalten sind. 
Die von mir dargestellten Präparate von Vitorbol sind optisch 
aktiv, rechtsdrehend, auch dann, wenn sie keine Sterine ent- 
halten. Bei der Reinigung auf dem Wege über das Acetat 
und durch seine Verseifung sinkt das Drehungsvermögen von 
[e]5 + 16,58 auf [e]n’+ 12,55° in Benzollösung. 


}) Arch. Pharm. 1905, 237. 
*) Biocheın. Ztschr, 143, 472 (1923). 
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Der Schmelzpunkt des Vitorbolacetats liegt bei 85° 
Sintern), 90 bis 91° (trübe Schmelze), 98° (klar. Die Acetyl- 
bestimmung ergab 7,19°/, und 7,56°/, CH,CO anstatt 10,09°/,; 
es ist optisch aktiv, rechtsdrehend, [&@]p + 11,34°. 

Bei der Addition von Brom entsteht aus dem Vitorbol- 
acetat ein Körper, dem nach Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung die Zusammensetzung (,,H,,„O.C0.CH,.Br, zu- 
kommen könnte; [«]h' —5,62°. Demnach würde nur eine Doppel- 
bindung in dem Molekül vorhanden sein. Bemerkenswert ist 
die große Beständigkeit des Vitorbols, besonders gegen Al- 
kalien. Auch von der konzentrierten Phosphorsäure, wie ich 
sie bei der Acetylbestimmung verwandte, wurde das Vitorbol 
kaum angegriffen. 

Das Novorbolacetat wird bei der Trennung der Acyl- 
verbindungen nur in wenigen Prozenten vom Gewicht des Eu- 
phorbons als der in Aceton schwerer lösliche Teil gewonnen. 
Im Gegensatz zu den Vitorbolverbindungen haben die leichter 
zu reinigenden Acyl-Novorbol-Verbindungen ziemlich scharfe 
Schmelzpunkte. Doch entspricht anscheinend die Zusammen- 
setzung der Acylderivate nicht durchaus der des ursprünglich 
ım KEuphorbon enthaltenen Stoffes. Das Novorbolacetat ist 
linksdrehend, !«]5°— 12,52%. Die Berechnung der Analyse 
führte zu der Formel C,,H,,0.C0.CH,, die sich vom Vitorbol- 
acetat annähernd um 1 CH, unterscheidet. Die Acetylbestim- 
mung lieferte auch hier einen niedrigeren Wert als die Formel 
verlangt — gefunden 7,93°/,. berechnet 10,43°/, CH,.CO 
aber es kann kein Zweifel darüber bestehen, daß eine Acetyl- 
verbindung vorliegt, zumal der Essigsäurenachweis einwand- 
frei geführt werden konnte. Wie wenig widerstandsfähig 
dieser Körper ist, erhellt daraus, daß die bei der Acetyl- 
bestimmung zurückgebliebene Substanz bei der Analyse 80,28 
und 79,79°/, C, 11,08 und 11,55%, H ergibt, während 
sg, 0 84,25°/, C und 11,43°/, H erfordert. Aber auch 
bei ganz milder Verseifung mit Alkalien in der Kälte erhielt 
ich keine auf die zu erwartende Substanz passenden Analysen- 
werte. 

Mit der Zusammensetzung des Novorbolacetats läßt sich 
die des p-Brombenzoates nicht vereinigen. Da bei seiner Dar- 
stellung, die in der Winterkälte erfolgte, eine Veränderung der 
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Ausgangssubstanz wenig wahrscheinlich ist, so könnte diese 
Substanz als das Brombenzoylderivat des eigentlichen Novor- 
bols gelten. 


Experimenteller Teil 
Gewinnung des Euphorbons 


+ kg von der Firma Caesar & Loretz in Halle bezogenes 
Euphorbium wurden ungepulvert in Perkolatoren aus Glas fest 
eingedrückt und mit niedrig siedendem Petroläther (Sdp. 46° 
bis 56°) erschöpfend bei Zimmertemperatur ausgezogen. 

Die nach dem Abdestillieren des Petroläthers hinterblie- 
benen Rückstände stellten ein hellgelbes Harz dar, in dem 
teils lange, seidenglänzende Nadeln in sternförmiger Anordnung, 
teils dichtere, weiße Massen eingebettet waren. Man kanu 
nun diese Rückstände aus Aceton-Alkohol umkrystallisieren. 
Auch gelingt es zuweilen, die zerstückelte Masse mit sehr 
wenig Petroläther aufzuweichen, so daB die harzigen Bestanld- 
teile sich verflüssigen und abgießen lassen, während die festen 
weißen Teile zurückbleiben. Wenn man die vom Petroläther 
möglichst befreite Masse mit kochendem Aceton aufnimmt, so 
scheidet sich beim Erkalten und nach wiederholtem Umkry- 
stallisieren aus Aceton ein schwach gelbstichiges Roheuphorbon 
von kreidiger Beschaffenheit aus. 

Dieses rohe Euphorbon wurde nun mit der vierfachen 
Menge Petroläther 5 Minuten lang unter Rücktiußkühlung im 
Sieden gehalten. Nach dem Filtrieren vom Ungelösten habe 
ich den Rückstand noch fünfmal in gleicher Weise mit Petrol- 
äther ausgezogen. Dabei war überraschend, daß sich das Roh- 
euphorbon nicht völlig löste, welches anfangs beim Ausziehen 
der Droge in Petroläther leicht in Lösung gegangen war. 
Als nun zu dem ersten vollständig blanken Filtrate der zweite 
und die folgenden Auszüge hinzuliefen, trübte sich die Flüssig- 
keit und die Trübung nahm immer mehr zu, je mehr Lösungs- 
mittel zugegeben wurde. Schon nach kurzer Zeit bildeten 
sich in dieser Suspension Flocken aus, die sich bei längerem 
Stehen als ein fast weißer Niederschlag auf dem Boden des 
Gefäßes absetzten. Von diesem Niederschlag ließ sich gut ab- 
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fltrieren. Ein solches selektives Verhalten zeigen die anderen 
Lösungsmittel — Äther, Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Aceton, Essigester — nicht. 

Die in Petroläther ungelöst gebliebenen Anteile betrugen 
bei einem Versuche etwa 18°/,, die durch Petroläther gefällten 
und die gelöste Menge 79,5°/, des rohen Eu- 


Teile 2,4 °/, 
phorbons. 

Weder durch fraktionierte Behandlung mit Petroläther, 
noch durch die Krystallisation aus Aceton gelingt es, die 
Sterine zu entfernen. Eine Probe des beim Verdunsten der 
Petrolätherlösung in schönen, langen, tafeligen Prismen aus- 
eeschiedenen Euphorbons gab, in Alkohol gelöst, mit Digitonin- 
lösung (1 g Digitonin in 100 ccm Alkohol 90°/,) immer noch 
eine Fällung. Zur Entfernung der Sterine löste ich Sg des 
aus der Petrolätherlösung erhaltenen Euphorbons in Alkohol, 
gab dazu eine zur vollständigen Fällung der Sterine mehr als 
ausreichenden Menge Digitoninlösung und ließ die Mischung 
einen Tag lang stehen. Danach filtrierte ich vom Nieder- 
schlage ab. 8g aus Petroläther krystallisiertes Euphorbon 
lieferten 0,772 g Sterin-Digitoninniederschlag. Den Rückstand, 
der nach dem Abdunsten des Alkohols zurückgeblieben war, 
und der neben Euphorbon noch unverändertes Digitonin ent- 
hielt, zog ich mit kaltem Äther aus, in dem das Digitonin 
unlöslich ist. Aus der ätherischen, eingeengten Lösung kry- 
stallisiiertt das Euphorbon in langen, glänzenden Nadeln, die 
rosettenartig angeordnet sind. Nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton änderten sich die Schmelz- und Sinterungs- 
punkte nicht mehr. Aus Aceton krystallisiert dieses sterin- 
freie Euphorbon in kleinen Kügelchen, die aus mikrokrystallinen, 
doppeltbrechenden Nadeln bestehen. Es schmilzt nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 121,5—122,5° zu einer trüben 
Flüssigkeit, die bei 125° klar wird; einige Grade unterhalb 
des Schmelzpunktes, bei 118°, beginnt die Masse zu sintern. 
In Petroläther, Äther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essig- 
ester ist Euphorbon sehr leicht löslich, etwas schwerer in 
Aceton und ziemlich langsam in Alkohol, besonders in kaltem 
Alkohol. 

Zur Analyse habe ich das sterinfreie, aus Aceton um- 
xrystallisierte Kuphorbon bei 75° unter 20 mm Druck ge- 
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trocknet. Hierbei änderten sich die Schmelz- und Sinterungs- 
punkte nicht. 
0,1518 g gaben 0,4716 g CO, und 0,1594 & H,O. 
016135 . 0,4968 g CO, .„ 0,1674g H,O. 
0,141g „ 0,4440 5 CO, . 0,1501g H,O. 
0,369 ,„ 1,1888 CO, „ 0,3820 8 H,0. 
Gef.: CC 84,73 83,98 34,01 83,96 ' , 
H 11,75 11,61 11,66 11,56 „. 

Im Mittel wurden gefunden 84,17°/, C und 11,65°,, H, 
Zahlen, die nicht wesentlich abweichen von denen, welche 
Ottow sowie Tschirch und Paul angeben. 

Molekulargewichtsbestimmungen waren bisher nur von 
Tschirch und Paul, und zwar ebullioskopisch in Aceton, 
vorgenommen worden. Dagegen habe ich die Bestimmung 
kryoskopisch in Benzol als Lösungsmittel ausgeführt. 

1. 0,1566 g. gelöst in 8,80 & Benzol. gaben eine Depression von 0,235". 

2. 0,1502 g. gelöst in 8,75 g Benzol, gaben eine Depression von 0,234°. 

Gef.: Mol.-Gew. 386, 373. 


Das sterinfreie Euphorbon ist rechtsdrehend. Ich fand: 


0,3068 g. gelöst in 17,580 g Benzol, d}’= 0,8886, ergaben «,,' = 
+ 0,559° im 220 mm-Rohr. [a]}® = +- 16,58". ') 


Einwirkung von Acetylierungsmitteln auf Euphorbon 
Vitorbolacetat und Novorbolacetat 


Ein Gemisch von 10 g Euphorbon und 10 g wasser- 
freiem Natriumacetat wurde am Rückflußkühler mit 50 g 
Essigsäureanhydrid erhitzt. Beim Anwärmen gingen Eu- 
phorbon und Natriumacetat in Lösung; kurz vor dem Sieden 
erfolgt ein eigenartiges Aufschäumen, welches nicht von dem 
aus der Reaktion Essigsäureanhydrid + Natriumacetat her- 
kommenden Kohlendioxyd stammt. Vermutlich entweichen bei 
dem Aufschäumen die am Euphorbon festhaftenden Reste von 
Kohlenwasserstoffen (aus dem Petroläther) und von Aceton (vom 


) Hesse, Ann. Chem. 192, 5.193 (1878) gibt au [a], = + 18,5° 
(Chloroform), [a], = + 11,7° (Äther); Henke, Arch. Pharm. 1886. $. 733, 
je]}, = + 15.88° (Chloroform); Ottow, ebenda 1903, 8. 236, [e]}? = 
+ 16.542°; Tsehirch und Paul, ebenda 1905, S. 281: inaktiv: Emmer- 
ling, Ber. 41. 5.1374, [a]},? = + 16,46°. 


Euphorbon aus Euphorbiumharz 103 


Umkrystallisieren). Nachdem die Gasentwicklung vorüber war, 
wurde das Gemisch noch 10 Minuten lang gekocht, dann in 
kaltes Wasser gegossen und mit Soda übersättigt. Die dabei 
abgeschiedenen Öltropfen wurden allmählich zäher, und zuletzt 
schwamm das Reaktionsprodukt in festen Klumpen auf der 
Flüssigkeit. Auf diese Weise wurden 11g eines etwas grau ge- 
fürbten Rohproduktes gewonnen, welches ich aus heißem Aceton 
umkrystallisierttee Beim Erkalten der Acetonlösung scheiden 
sich zuerst nadelige Krystalle von Novorbolacetat aus, 
welches man rasch absaugt. Bei weiterem Abkühlen der 
Acetonlösung krystallisiert das Vitorbolacetat in Form von 
Kügelchen oder auch Blättchen aus. Der Unterschied zwischen 
den beiden Acetaten wird um so deutlicher, je besser das 
Euphorbon von harzigen Bestandteilen gereinigt war. 

a) Vitorbolacetat. Von diesem Körper, der nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Aceton den Schmp. 85° (Sintern), 
90/1° (trübe Schmelze), 98° (klar) zeigte, erhielt ich 5,96 g aus 
10g Euphorbon. Er bildet farblose, vierseitige, schiefwinklige, 
ziemlich große Blättchen, die sehr zerbrechlich sind. Er ist 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln sehr leicht 
löslich, ausgenommen in Alkohol, worin er sich sehr langsam, 
erst bei längerem Kochen, löst. 

Die Betrachtung des Körpers unter dem Polarisations- und Heiz- 
mwikroskop ergab folgendes Bild: Bruchstücke von doppelbrechenden 
prismatischen Täfelchen und daneben tlockige Teilchen; letztere schmelzen 
anscheinend etwas niedriger als die Täfelchen; nicht kr. fl., die ge 
schmolzene Masse bleibt nach dem Erkalten amorph lackig oder glasig. 

0,1814 g gaben 0,5439 g CO, und 0,1773 g H,O. 

2. 0,1978 „ 0,5943 g 00, „ 0,1939 g H,O. 

Gef.: C 81,80 81,955 H 10,94 10,98 ° ,. 


Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischen Wege in 
Benzol ermittelt: 


1. 0,1120 g, gelöst in 8,515g Benzol, gaben eineDepression von 0,154"; 
2. 0,2813 g. gelöst in 8,820 g Benzol, gaben eine Depression von 0,3775”. 


Gef.: Mol.-Gew. 1. 421: 2. 431. 


Acetylbestimmung (nach Rich. Meyer und Ernst Hart- 


mann!: 


') Ber. 38, 3958 (1905). 


104 J. A. Müller 


1. 0,6046 g Subst.; zur Neutralisation der Essigsäure gebraucht: 
10,10 eem n/10-KOH;: 
2. 0,7139 g Subst.; zur Neutralisation der Essigsäure gebraucht: 
12.55 eem n/10-KOH. 
Gef.: CH,.CO: 7,19 7,56 %/.. 
Ber. für C,,H,,0.C0O.CH,;,: C 81,48; H 10,76; CH,.CO 10,43° , 
Mol.-Gew. 412. 
Ber. für C,-H,,0.C0.CH,: © 81,62: H 10,87; CH,.CO 10,09°,, 
Mol.-Gew. 426. 
Vitorbolacetat ist rechtsdrehend. Ich fand: 
0,3933 g, gelöst in 17,635 g Benzol. di" = 0,8823, ergaben «' = 
+ 0,480° im 220 mm-Rohr. [e]}% = + 11,34. 


b) Novorbolacetat. Im Gegensatz zu dem unter a) be- 
schriebenen Acetat schmilzt dieses Produkt ohne vorher- 
sehende Sinterung bei 123—124° klar auf. Es krystallisiert 
aus Aceton in gut ausgebildeten, sechsseitigen länglichen 
Krystallen oder Nadeln, die sich außer in Alkohol und Aceton, 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht auflösen. Die 
Löslichkeit in Alkohohl ist fast die gleiche wie die des Vitorbol- 
acetats, so daß sich daraus die Unmöglichkeit erklärt, die beiden 


durch Krystallisation aus diesem Lösungsmittel voneinander zu 


trennen. 
Die Analysen des bei 50° und 20 mm Druck getrockneten 


Materials ergaben: 


1. 0,1298 g gaben 0,3878 g CO, und 0,1292 g H,O. 
2. 0,1262 „ 0,7648 CO, „ 0,1223 & H,O. 


Gef.: C 81,47 81,35; H 11,14 10,85 /,. 


Molekulargewichtsbestimmungen: 
1. 0,2198 g, gelöst in 8,810 g Benzol, gaben eine Depression von 0,302”. 
2. 0,1685 g, gelöst in 8,820 g Benzol. gaben eine Depression von 0,223". 
Gef.: Mol.-Gew. 420, 437. 
Acetylbestimmung: 


0,4288 g Subst.: zur Neutralisation der Essigsäure gebraucht: 
n/10-KOH. 


1,90 cem 


Gef.: CH,.CO 7,93 °/,. 


Die Betrachtung des Novorbolacetats unter dem Polarisations- und 
Heizmikroskop ergab folgendes: Lange prismatische, stark doppel- 
brechende Krystalle; gerade Auslöschung; nach dem Schmelzen bildet 
sich beim Erkalten eine schwach doppelbrechende sphärolytische Form 
ınit Achsenkreuz (optisch-negativ). Eine Rückverwandlung dieser Form 
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in die ursprünglichen prismatischen Krystalle ließ sich nicht beobachten; 
nieht kr. fl. 

Obgleich die Analysendaten für Vitorbol- und für Novorbol- 
acetat fast die gleichen Werte gaben, sind die beiden Acetate 
doch vollständig verschieden voneinander. 

Novorbolacetat ist linksdrehend. Ich fand: 

0,3883 g, gelöst in 17,63 g Benzol. d!' = 0,8826, ergaben «},° 

0,524° im 220 mm-Rohr; [e]} = — 12,52. 

Dieselben Acetate entstehen auch, wenn man die Acetylie- 
rung in anderer, milderer Weise durchführt. 

Etwa 0,5 g Euphorbon hielt ich mit ungefähr 5 ccm Essig- 
säureanhydrid 10 Stunden lang (ohne Natriumacetat) im 
Sieden. Die Aufarbeitung erfolgte in der früher beschriebenen 
Weise. Dabei wurden wiederum zwei Produkte gewonnen, die 
sich als mit Vitorbol- und Novorbolacetat identisch erwiesen, 
was durch die Schmelzpunkte und durch die betreffenden 
Mischschmelzpunkte festgestellt wurde. Als ich eine Lösung 
von 0,3 g Euphorbon in 5 ccm Essigsäureanhydrid mit 
20 Tropfen Pyridin eine Woche lang stehen ließ, erhielt ich 
zwei Körper, von denen der eine mit Sicherheit als Vitorbol- 
acetat identifiziert wurde. Dagegen war es nicht möglich, die 
(leichheit des anderen Produktes mit dem Novorbolacetat ein- 
wandfrei festzustellen. Man kann die Möglichkeit nicht von der 
Hand weisen, daß das oben beschriebene Novorbolacetat das 
Produkt einer tiefergehenden Umwandlung eines im Euphorbon 
befindlichen unbekannten Stoffes ist. Als ich das Euphorbon 
mit Essigsäureanhydrid 4 Wochen in der Kälte stehen ließ, 
wurde es unverändert wiedergewonnen. 


Verseifung der Acetate von Vitorbol und Novorbol 


In der bei der Acetylbestimmung hinterbliebenen phos- 
phorsauren Flüssigkeit befand sich eine weiße, flockige Masse, 
welche mit Äther gesammelt und aus Aceton bis zu kon- 
stantem Schmelzpunkte umkrystallisiert wurde. 

a) Das Verseifungsprodukt des Vitorbolacetats 
bildet kleine Kügelchen, die aus mikrokrystallinen Nädelchen 
bestehen. Der Schmelzpunkt liegt bei 120,5(Sintern) 122,5/123,5 
bis 125°, Nach Aussehen und Schmelzpunkt ist dieses Produkt 
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mit dem „Ausgangseuphorbon“ identisch, oder fast identisch, 
Vielleicht liegt hier der Hauptbestandteil des Euphorbons in 
gereinigter Form vor. Besonders auffallend ist, wie überein- 
stimmend die Sinterungspunkte wiederkehren, trotz der immer- 
hin angreifenden Zwischenbehandlung: Schmelzpunkt des .„Eu- 
phorbons“ 118,5 (Sintern) 122/123 bis 125". 

Dieser als Vitorbol bezeichnete Körper war etwas schwächer 
rechtsdrehend als das ursprüngliche Euphorbon: 

0,2608 g, gelöst in 17,620 g Benzol, d!’ = 0,8830, ergaben « j,' = 
+ 0,364°, je] = + 12,85°. 

Zur HKlementaranalyse wurde das bei 5° und 20mm 
Druck getrocknete Vitorbol verwandt: 

1. 0,1063 g gaben 0,3296 g CO, und 0,1107 g H,O. 

2. 0,1304 g „ 0,4033 g CO, „ 0,1368 g H,O. 

3. 0,1213 g „  0,37598 CO, „ 0,1277 g H,O. 

Gef.: C 84,56 84,36 84,53 9, 

H 11,66 11,74 11,78 „ 
Ber. für C,H, OH: U 84,25; H 11,43 °/, 
C,-H,OH: C 84,30: H 11,54 „ 

b) Das Verseifungsprodukt des Novorbolacetats 
(von der Acetylbestimmung) bildet weiße, lange und sehr 
dünne Krystallfäden, die oft von einem Punkte ausgehen und ein 
watteartiges Aussehen haben, von dem nach dem Trocknen 
nichts mehr zu erkennen ist; Krystalle sind dann, auch unter 
dem Mikroskop, nicht nachweisbar. Ein scharfer Schmelz- 
punkt war nicht festzustellen; um 120° begann die Masse zu 
sintern, wurde bei 130° durchscheinend, über 140° fing sie an, 
sich zu bräunen und bei etwa 150° trat ein allmähliches 
Schmelzen ein. 

Im Gegensatz zu dem linksdrehenden Novorbolacetat war 
das Verseifungsprodukt rechtsdrehend. 

0,1655 g. gelöst in 17,620 g Benzol. d!' = 0,3828, ergaben «|, = 
+ 0,535°, [ae] = + 29,61°. 

Die aus der benzolischen Lösung wiedergewonnene Sub- 
stanz wurde nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Aceton 
bei 75° und 20mm Druck getrocknet und zur Mikroanalyse 
nach Pregl verwandt. 

1. 5,571 mg gaben 16,399 mg CO, und 5,518 mg H,O. 

2. 4,760 mg „ 183,925 mg CO, „ 4,841 mg H,O. 

Gef.: € 80,28 79,99; HH 11,08 11,38. 
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Die Analysenwerte zeigen, daB bei der Verseifung des 
Novorbolacetats (unter den Bedingungen der Acetylbestimmung 
eine tiefgreifende Umwandlung erfolgt ist; hierfür spricht auch) 
das gänzlich abwegige Verhalten der Substanz beim Schmelzen. 

Ich habe nun die Verseifung des Acetats in ganz 
milder Weise dadurch herbeigeführt, daß ich es mit 1Opro- 
zentiger alkoholischer Kalilauge 5—8 Tage bei Zimmer- 
temperatur unter gelegentlichem Umschütteln stehen ließ. Beim 
Verdünnen des Verseifungsgemisches mit Wasser fiel ein weißer, 
tlockiger Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen mit 
Wasser aus Aceton umkrystallisiert wurde. Im Aussehen glich 
dieses Spaltprodukt dem oben beschriebenen Körper (weiße 
Krystallfäden), doch erwies es sich als optisch inaktiv, und der 
Schmelzpunkt lag bei 123,5 —124,5° (ziemlich scharf). 

Mikro-Beobachtung: 

Sehr schwach doppelbrechende Krystalltrümmer werden beim An- 
wärmen stärker doppelbrechend. Die amorph geschmolzene Masse er 
tarrt fast ohne Überkühlung sphärolithisch (opt. negativ). 


1. 5,927 mg gaben 18,142 mg CO, und 6,534 mg H,O. 


2.5,579mg „ 17,046 mg CO, „ 6,105 mg H,O. 
Gef.: C 83,48 83,33: H 12,34 12,24%. 


Diese Analysenzahlen passen auf die Formel (,,H,,O mit 
s3,2°/, C und 12,3°/, H, oder für C,,H,,O mit 83,4°/,C und 
12,4°/, H, und auch zu den Analysenergebnissen des Novorbol- 


acetats. 


Verhalten des Vitorbolacetats gegen Brom 


Eine Brom-Chloroformlösung, die in lecm 0,179g Brom 
enthielt, ließ ich zu einer Lösung von 3,75 g Vitorbolacetat 
in 30g Chloroform fließen. Dabei erwärmte sich die Mischung, 
so daß wiederholt gekühlt werden mußte. Das Brom wurde 
glatt addiert. Das Ende der Reaktion stellte ich durch fort- 
gesetztes Tüpfeln auf angefeuchtetem Jodkaliumstärkepapier 
fest. Ich verbrauchte 8,05 com Bromlösung = 1,52g Br, d.h. 
der Körper nimmt 40,53°/, Br auf. 

Ber. für C,,H,,0.C0.CH, + Br.: Br 38,76°/, 
C,,H,,0.C0O.CH, + Br,;: Br 37,49 „, 


In einem Krystallisierschälchen ließ ich nun das Chloro- 
iorm freiwillig verdunsten. Es hinterblieb ein zäher, stark 
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klebender, brauner Sirup, aus dem sich feste Teile auch beim 
Verreiben mit wenig Alkohol nicht abscheiden ließen. Der 
Sirup wurde nun in Alkohol, in dem er schwer löslich ist, 
durch Kochen 'gelöst. Beim Abkühlen schied sich eine weiche, 
hellbraun gefärbte, amorphe Masse aus, die nur sehr langsam 
fest wurde. Aus der eingeengten Mutterlauge konnte noch 
eine geringe Menge Rohprodukt gewonnen werden. Dieses 
versuchte ich nun aus kochendem Aceton umzukrystallisieren. 
Beim Erkalten schieden sich farblose, gut ausgebildete, rhomben- 
förmige Krystallblättchen aus, die nach zweimaligem Um- 
krystallisieren ziemlich rein waren. Sie begannen bei 156° zu 
sintern und schmolzen bei 163— 164° unter Zersetzung (Braun- 
färbung und geringe Gasentwicklung). Der Körper ist leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, sehr schwer dagegen in 
Alkohol und Aceton. 

Die Ausbeute ist sehr gering: nur etwa 0,6g reines Pro- 
dukt aus 3,75g Acetat. 

Wegen der geringen zur Verfügung stehenden Menge wur- 
den zunächst das Molekulargewicht und die spezifische Drehung 
bestimmt, weil hierbei die Substanz nicht verloren geht. 


Molekulargewichtsbestimmungen: 


1. 0,1654 g, gelöst in 8,810 g Benzol, gaben eine Depression von 0,163". 
2. 0,1347 g, gelöst in 8,805 g Benzol, gaben eine Depression von 0,1365". 
Gef.: Mol.-Gew. 587, 572. 
Ber. für (C„,H,,0.C0.CH,)Br,: 572. 
(C,,H „0.C0.CH,)Br,: 586. 


Dibrom-Vitorbolacetat ist linksdrehend. 

0,3001 g, gelöst in 17,615 g Benzol, d!‘ = 0,8845, ergaben «},' 
—0,183°, [a]? = — 5,615". 

Das aus den benzolischen Lösungen wiedergewonnene Pro- 
dukt wurde nochmals aus Aceton umkrystallisiert, bei 70" 
und 20mm Druck getrocknet und dann zur Elementaranalyse 
verwandt: 

1. 0,1837 g gaben 0,4003 g CO, und 0,1347 g H,O. 


> 


2. 0,1714g „ 0,1087 g AgBr. 
3. 016588 . 0,1056 & AgBr. 


Gef.: C 59,42; H 8,21; Br 26,98 27,10°,,. 
Ber. für (C,,H,,0.C0.CH,)Br;: 3,72; H 7,75; Br 27,94° 
(C,-H,,0.C0.CH,)Br;: 59,897; H 7,91; Br 27,27, 


rOo- 


ro- 
0° 


se 


Euphorbon aus Euphorbiumharz 109 


Einwirkung von p-Brombenzoylchlorid auf Euphorbon 


Zu einer Lösung von 2g Euphorbon in 5g Pyridin wur- 
den 2,5g, im Wasserbade zum Schmelzen gebrachtes, p-Brom- 
benzoylchlorid!) zugegeben. Unter Erwärmung bildete sich ein 
schwerer, feinkrystallinischer Niederschlag. Der Krystallbrei 
wurde mit Äther und Sodalösung durchgeschüttelt, wobei keine 
vollständige Lösung des krystallinen Niederschlages erfolgte. 
Dieser wurde aus Chloroform umkrystallisiert und erwies sich 
als p-Brombenzoesäureanhydrid (Schmp. 219°). Die ätherische 
Lösung enthielt nur geringe Mengen vom Reaktionsprodukt, 
so daß ich bei den folgenden Versuchen die Umsetzung mit 
Brombenzoylchlorid unter Kühlung vornahm. 

Ich löste 4g p-Brombenzoylchlorid in 20g Petroläther, 
außerdem 3 g Euphorbon in 12g Pyridin. Beide Lösungen 
wurden auf — 8° abgekühlt und zusammengegossen. Die 
Mischung blieb über Nacht bei Winterkälte stehen. Anderen 
Tages wurde das Gemisch, das einen dicken Krystallbrei bil- 
dete, mit Äther und Sodalösung durchgeschüttelt und von un- 
gelöstem p-Brombenzoesäureanhydrid getrennt. Der nach dem 
Verdunsten des Äthers bzw. des Petroläther- Äthergemisches 
bleibende Rückstand wird aus heißem Aceton umkrystallisiert. 
Auch hier wurde dieselbe Beobachtung gemacht, wie bei der 
Acetylierung des Euphorbons; es lagen mindestens zwei Brom- 
benzoylderivate vor, die sich durch Schmelzpunkt und Löslich- 
keit deutlich voneinander unterschieden. Beim Abkühlen der 
heißen Acetonlösung krystallisiert zuerst, schon fast rein, das 
Novorbolbenzoat aus, während das Vitorbolbenzoat beim Ab- 
dunsten des Acetons erscheint; beide wurden durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Aceton gereinigt. 

a) Das Vitorbol-p-brombenzoat besteht aus feinen 
Krystallnädelchen, die zu Drusen vereinigt sind. Es ist leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Aceton 
und sehr schwer in Alkohol. Das Präparat schmilzt bei 132° 


') Zur Darstellung dieses Säurechlorids wurde p-Brombenzoesäure 
mit der fünffachen Menge Thionylchlorid am Rückflußkühler bis zur 
vollständigen Lösung gekocht. Nach dem Abdestillieren des über- 
schüssigen Thionylchlorids wurde das zurückgebliebene p-Brombenzoyl- 
chlorid im Vakuum fraktioniert. Unter 15 mm Druck ging es bei 117° 
bis 120° über. 
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bis 133° zu einer trüben FKlüssigkeit, welche sich bei 137 
klärt. Ausbeute etwa 2,5g aus 3g Euphorbon. 
Die Mikroelementaranalyse des bei 75" und 20 mm Druck 
getrockneten Materials ergab: 
I. 4,530 mg gaben 11,986 mg CO, und 3,554 mg H,O. 
2.5,136mg „, 12,536 mg CO, „ 4,011 mg H,O. 
3. 0,1554 . 0,0505 & AgBr. 
Gef.: C 72,16 71,88; H 8,78 8,74: Br 13,82 °/,. 
Molekulargewichtsbestimmungen: 


1. 0,1049 g, gelöst in 8,810 g Benzol, gaben eine Depression von 0,110". 
2. 0,1049 g, gelöst in 17,620 g Benzol, gaben eine Depression von 0,054. 


be) 
Gef.: Mol.-Gew. 552, 562. 
Ber. für C,,H „O(CO.C,H,.Br): C 71,58; H3 8,20; Br 14,45 °,, 
Mol.-Gew. 5553. 
Ber. für C,,H „O(CO.C,H,.Br): C 71,92; NH 8,35; Br 14.09, 


Mol.-Gew. 567. 


Vitorbol-p-brombenzoat ist rechtsdrehend. 


0,1049 g gaben 17,620 g Benzol; d!” = 0,8830, ay'= + 0,235° im 
220 mm-Rohr, [e]}? = + 20,45°. 


b) Das Novorbol-p-brombenzoat wurde in zwei ver- 


schiedenen Krystallformen erhalten. Die eine stellte gut aus- 
gebildete rhombenförmige, längliche Blättchen dar, die andere 
kurze Nadeln. Beide Formen haben den gleichen scharfen 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt: 183,5—184,5°. Die Ver- 
bindung löst sich leicht in Äther, Benzol, Chloroform, sehr 
schwer in Alkohol und, im Gegensatz zum vorher beschrie- 
benen Vitorbolbenzoat auch sehr schwer in Aceton. Ausbeute 
0,3g aus 3g Euphorbon. 

Die Analyse des bei 75" und 20mm Druck getrockneten 
Materials ergab: 

I. 4,916 mg (Blättchen) gaben 13,329 mg CO, und 3,928 mg H,O. 

2. 4,397 mg 2. ” 11,910 mg CO, „ 3,608 mg H,O. 

3. 5,126 mg (Nadeln) „13,992 mg CO, „ 4,119 mg H,O. 

4. 4,943 mg ö „13,397 mg CO, .. 3,900 mg H;0. 

. 0.1771 g gaben 0,0542 g AgBr. 

Gef.: C 73,95 73,57 74,44 73,92), 
H 89 9.18 899 888 „: Br 13,08 9. 
Molekulargewichtsbestimmung: 
0,0984 g, gelöst in 8,790 g Benzol, gaben eine Depression von 0,095. 
Gef.: Mol.-Gew. 615. 


im 
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Diese Analysenwerte passen zu keiner der früher an- 
veführten Formeln. Für (,,H,,0(C0.C,H,.Br) würde sich be- 
rechnen: C 73,66; H 8,72; Br 12,58°/,. Mol.-Gew. 635. 

Die Betrachtung unter dem Polarisations-- uud Heizmikroskop 
rgab folgendes: Trümmer stark doppelbrechender tafeliger Krystalle. 
Nach dem Schmelzen erstarrt die amorphe Masse krystallinisch strahlig. 
solange Reste der tafeligen Krystalle vorhanden sind. Nach vollstän- 
digem Aufschmelzen erhält man beim Erkalten oder Überkühlen eine 
sphärolithische Masse (opt. negativ). die beim gelinden Anwärmen sich 
in eine zweite feste, strahlig krystallinische Phase umwandelt. 


Novorbol-p-brombenzoat ist rechtsdrehend. 


0,0984 g, gelöst in 8.790 g Benzol, d}' = 0,8836, ergaben «1 = 
-0.166°, {el}? = + 18.88, 


Verseifung der p-Brombenzoate von Vitorbol und Novorbol 


a) Bei der Verseifung des Vitorbol-p-brombenzoates 
mit alkoholischer Kalilauge entsteht das bei der Verseifung 
des Acetats beschriebene Vitorbol neben p-Brombenzoesäure. 

b) Die Verseifung des Novorbol-p-brombenzoates er- 
folgte in der Weise, daß ich das Benzoylderivat mit 10 prozent. 
alkoholischer Kalilauge übergoß, das Gemisch einmal kurz 
aufkochte und es dann 2 Tage lang unter gelegentlichem Um- 
schütteln stehen ließ. Bis auf einen ganz geringen Bodensatz 
war Lösung eingetreten. Die klare Flüssigkeit wurde nun in 
Wasser gegossen, wobei sich ein weißer, flockiger Niederschlag 
ausschied, der nach dem Auswaschen mit Wasser durch Um- 
krystallisieren aus Aceton gereinigt wurde: sehr lange dünne 
Nadeln, die sternförmig angeordnet sind, Schmp. 124° (scharf), 
fast gleich mit dem aus der Verseifung des Novorbolacetats 
hervorgegangenen Produkt. Jedoch gaben die Analysen ab- 
weichende Zahlen: 


1. 5,450 ng gaben 16,180 mg CO, und 5,611 mg H,O. 
2.5, 5l4mg „ 16,879 mg CO, „ 5,557 mg H,O. 
3.4,705 mg .. 13,986 mg CO, .. 4,916 me H,O. 


Gef.: C 80,97 81,00 81.01: H 11,52 11.28 11,66 ° 


0” 


Das alkalische Filtrat von dem Verseifungsprodukt des 
Novorbol-p-brombenzoates gibt mit verdünnter Salzsäure eine 
Fällung von p-Brombenzoesäure. 
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Anwendung der Reaktion nach Salkowski-Hesse 
auf Vitorbol, Novorbol, sowie auf deren Derivate 


Das Verfahren bei dieser Reaktion ist folgendes: Wenir 
Substanz, in Chloroform gelöst, schüttelt man mit dem gleichen 
Volumen konz. H,SO, und beobachtet die auftretenden Fär- 
bungen. Nach Trennung der Flüssigkeiten läßt man einige 
Tropfen der Chloroformlösung auf einer Porzellanschale ver- 
dunsten und beobachtet wieder die auftretende Färbung. 

Diese mit den von mir beschriebenen Präparaten aus 
Euphorbon vorgenommene Reaktion verlief in allen Fällen in 
der Weise, daß die Berührungszone zwischen dem Chloroform 
und der Schwefelsäure — Schütteln erfolgte erst nach 24 Stun- 
den!) — sich sofort gelb bis orange, dann allmählich blutrot 
färbte unter Ausbreitung der Färbung in die Schwefelsäure. 
Zugleich mit der Zunahme und der Ausbreitung der Färbung 
entstand eine olivgrüne Fluorescenz. Beim Umschütteln nach 
24 Stunden teilten sich Färbung und Fluorescenz der ganzen 
Schwefelsäure mit, während das Chloroform noch immer farb- 
los blieb. 

Es sei noch erwähnt, daß Färbung und Fluorescenz bei 
Verwendung der p-Brombenzoylverbindungen viel langsamer 
einsetzten und die Färbung heller erschien, während in der 
Intensität der Fluorescenz kaum ein Unterschied gegenüber 
den anderen Präparaten festzustellen war. 

Bei der Reaktion nach Liebermann mit Essigsäure- 
anhydrid und wenigen Tropfen konz. Schwefelsäure entsteht 
eine rote bis braune, grün fluorescierende Lösung. Hierdurch 
unterscheiden sich die Euphorbonpräparate von den Sterinen, 
die bei der Reaktion nach Liebermann violette, blaue und 
grüne Lösungen geben. 

Da die Farbenreaktion sowohl bei Vitorbolderivaten als 
auch bei denen des Novorbols auftrat, so könnte man meinen. 
daß sie beide trotz ihrer sonstigen Verschiedenheiten ein gemein- 
sames Gerüst im Molekül enthalten. 


!) Ich fand, daß, auf diese Weise ausgeführt. bei Vergleichhung 
verschiedener Proben die Farbtondifferenzen besser erkennbar sind. 


nie 
en 
är- 
ige 
'’er- 


aus 
| ın 
Ir 
Uun- 
trot 
ure. 
ung 
‚ach 
Zen 
arb- 


bei 
‚mer 
der 
über 


ure- 
steht 
urch 
nen, 

und 


ji als 
inen. 
nein- 


"hung 


1. 


Sulfitreaktion bei Resorein u. a. 113 


Mitteilung aus dem Chemisch-techn. Laboratorium der Technischen 
Hochschule München ') 


Über die Einwirkung 
schwefligsaurer Salze auf aromatische Amino- 
und Hydroxylverbindungen 


13. Mitteilung: 


Über Erweiterungen der Sultitreaktionen 
auf Resorein (Synthese von m-Oxy-azofarbstoffen). 
p-Phenylendiamin und ihre Derivate 


Von Hans Th. Bucherer und Erieh Hoffmann 


(Eingegangen am 11. Dezember 1928) 


A. Theoretisecher Teil 
Einleitung 


Die praktische Ausführung der Sulfitreaktionen wird be- 
kanntlich wesentlich stark durch den Umstand beeinflußt, daß 
die Reaktionsfähigkeit des Bisulfits gegenüber den einzelnen 
aromatischen Amino- und Hydroxylverbindungen eine sehr ver- 
schiedene ist. Hierdurch ist z. B. die Möglichkeit gegeben. 
mittels der Sufitreaktionen aus einer leicht reagierenden ?- 
Naphthol- oder $-Naphthylamin-sulfonsäure und einer den Sulfit- 
reaktionen nicht zugänglichen Aminoverbindung, wie dem p- 
Phenylendiamin, in einer einzigen Kochung trotz überschüssigen 
Bisulfits zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt, nämlich in 
diesem Falle zu einer p-Aminophenyl-3-naphthylaminsulfonsäure 
zu gelangen, da das p-Phenylendiamin mit Bisulfit nicht re- 
agiert, sondern sich lediglich mit dem allein veresterten Naph- 
thalinderivat kondensiert. 


') Abgeschlossen wurde die Arbeit im Technisch-chemischen Labo- 
ratorium der Techn. Hochschule Berlin bereits vor mehreren Jahren: 
rein äußerliche Gründe haben ihre Veröffentlichung verzögert. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 121. Io 


H. Th. Bucherer und E. Hoffmann 


1. Kinwirkung von Bisulfit auf Resorcin. 


Bei dem Versuch, die Sulfitreaktionen auch bei den Amino- 
und Hydroxylderivaten des Benzols durchzuführen, war jedoch 
schon erkannt worden, daß gewisse Benzolabkömmlinge, und 
zwar die in meta-Stellung auxochrom disubstituierten Ver- 
bindungen), eine Ausnahme bilden und leicht mit Bisultit 
reagieren. Insbesondere wurde beim Resorcin festgestellt), 
daß außer den zwei für die Veresterung benötigten Molekülen 
noch ein drittes Molekül Bisulfit mit dem Resorcin unter Sulfo- 
nierung des Benzolkerns in Reaktion tritt (]). 

Später wurden diese Versuche am Resorcin von Fuchs 
und Elsner°) wiederholt und die experimentellen Befunde im 
wesentlichen bestätigt. 

Allerdings glauben Fuchs und Elsner das erhaltene 
Produkt als Ketonbisulfitverbindung ansehen zu sollen (Il). 


H, 
Na0,S.0O, _- ‚-0.80,Na N „OH 
. Hi >080,Na 
| f 
H\_{H, 


cr: NG r, Ei “ 
SO,Na HO OS0,Na 


I II 

Diese Auffassung von Fuchs und Elsner ist jedoch nicht 
imstande, die auffallende Beständigkeit der aus Resorein und 
Bisulfit erhältlichen Verbindung gegen kochende verdünnte 
Mineralsäuren zu erklären. Denn Ketonbisulfite werden nach 
den bisherigen Erfahrungen von verdünnten Mineralsäuren 
außerordentlich leicht, meist augenblicklich zersetzt. 

Für die praktischen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
besitzt jedoch die Frage nach der Konstitution der aus Resor- 
ein und Bisulfit entstehenden Verbindung keine wesentliche 
Bedeutung. 

Das Ziel der Arbeit bestand vielmehr zunächst darin, die 
durch alkalische Verseifung dieser Di-Ester-Sulfonsäure ent- 
stehende Resorcinsulfonsäure auf ihr Verhalten als Azokompo- 
nente zu untersuchen und weiterhin durch Einwirkung von 
Ammoniak und aromatischen Aminoverbindungen auf den „Di- 


') H. Th. Bueherer, dies. Journ. |2] 69, 71 (1904). 
?) H. Th. Bucherer, Z. f. angew. Uhem. 17, 1073 (1904). 
») Ber. 53, 386 (1920). 


Sulfitreaktion bei Kesorein u. a. 115 


Ester“ zu Aminoverbindungen und analogen Kondensations- 
produkten zu gelangen, wie solche bisher, mit Hilfe der Sulfit- 
reaktionen, ausschließlich aus Naphthalinderivaten dargestellt 
worden waren. 

Eine Resorcinmonosulfonsäure unbekannter Konstitution 
ist bereits durch Schmelzen von 1 Teil Resorcindisulfonsäure 
mit 4 Teilen Ätzkali bis zum Eintritt einer lebhaften Wasser- 
stoffentwicklung dargestellt worden. 

Auch unmittelbar durch Vermischen von Resorein mit 
eisgekühlter Schwefelsäure von 66 Be. soll zum Teil eine Resor- 
cinmonosulfonsäure gebildet werden. ') 

Resorcin selbst kuppelt bekanntlich als Azokomponente 
in normaler Weise mit Diazoniumverbindungen und liefert 
hierbei Farbstoffe, die zum Teil technische Verwendung finden, 
z. B. das Resorcingelb (Kalle) aus Resorcin und diazotierter 
Sulfanilsäure.. Aus Resorcin und diazotiertem p-Nitranilin er- 
hält man einen gelben, in Wasser unlöslichen Farbstoff, der 
mit Alkali eine blauviolette Färbung liefert. 

Die beiden Hydroxylgruppen des Resorcins lassen sich 
mittels Benzoylchlorids vollkommen verschließen. Das so er- 
haltene Dibenzoylresorcin vom Schmp. 117° ıst nach der üb- 
lichen Schotten-Baumannschen Methode zuerst von Malin?) 
dargestellt worden und ist, wie zu erwarten, nicht mehr kupp- 
lungsfähig. Resorein läßt sich auch bereits bei schwach soda- 
alkalischer Reaktion durch Schütteln mit Benzoylchlorid in 
der Kälte vollkommen in Dibenzoylresorcin überführen. Ver- 
wendet man frisch gefälltes Caleiumcarbonat, so braucht die 
Reaktion zu ihrer Durchführung etwas erhöhte Temperatur 
und eine längere Dauer als beim Verschluß in Soda oder Alkali, 
der bereits nach wenigen Minuten auch in der Kälte voll- 
ständig ist. 

Ebenso wie das Dibenzoylresorein zeigt auch das mittels 
p-Toluolsulfochlorids veresterte Resorcin keine Kupplungsfähig- 
keit mehr. Auch mit Sulfochlorid ließ sich der Verschluß bei 
(regenwart von schwachem Alkali oder Soda leicht und schon 


') Monatsh, f. Chem. 2, 338; Bull. soe. chim. 7, 713. 
*), Ann. Chem. 158, 78. 
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in der Kälte, mittels aufgeschlämmten Calciumcarbonats zwaı 
langsamer aber ebenfalls vollständig durchführen. 

Die Resorcinmonosulfonsäure, von der eine Lösung durch 
Verseifung ihres zunächst entstehenden Schwefligsäure-di-Ester: 
mittels schwachen Alkalis hergestellt wurde, besitzt wie Resorcin 
selbst eine gute Kupplungsfähigkeit. Sie bildet mit der Diazo- 
lösung aus p-Nitranilin augenblicklich einen gelben Farbstofi, 
der sich von dem entsprechenden Resorcinfarbstofi durch seine 
gute Wasserlöslichkeit unterscheidet, wie infolge des Eintritts 
der Sulfogruppe in den Benzolkern zu erwarten war. Wird 
die Resorcinmonosulfonsäure längere Zeit mit stärkeren Mineral- 
säuren gekocht, so wird die Sulfogruppe anscheinend zum Teil 
abgespalten, und man erhält beim Kuppeln mit der Diazo- 
niumverbindung aus p-Nitranilin ein Farbstoffgemisch, das teils 
in Äther, teils in Wasser löslich ist. 

Bei der Behandlung mit Alkali ergibt sich beim Resor- 
cinsulfonsäurefarbstoff ein Umschlag zu einer dunkelroten Tö- 
nung, ohne jeden Blaustich. Dies wird besonders beim starken 
Verdünnen der alkalischen Farbstofflösung deutlich: beim 
Resorcinfarbstoff erhält man dann eine schwach blaue, im vor- 
liegenden Falle jedoch eine rötlichgelbe Lösung. 

Ein derart verschiedenes Verhalten zweier einfacher Azo- 
farbstoffe kann nach den bisher gemachten Erfahrungen nicht 
allein auf die Anwesenheit oder Abwesenheit einer Kernsulfo- 
gruppe zurückzuführen sein, sondern findet seine Erklärung 
wohl durch die Annahme eines verschiedenartigen Eingriffs 
der Diazokomponente am Resorcinkern. Da p-Oxyazofarbstofte 
erfahrungsgemäß mit Alkali stark umschlagen, so kann wohl 
angenommen werden, daß die Diazokomponente beim Resorcin 
selbst in o,p-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen ein- 
tritt (IID, d.h. an der gleichen Stelle, an der aus weiter unten 
dargelegten Gründen auch bei der Bildung von Resorcinmono- 
sulfonsäure der Eintritt der Sulfogruppe angenommen wird. Bei 
dem, nach Art der o-Oxyazofarbstoffe, mit Alkali wenig um- 
schlagenden Resorcinsulfonsäurefarbstoff dürfte dagegen der 
Eingriff der Diazokomponente in 0, 0-Stellung erfolgt sein (IV): 
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\./ HO,SL__/ 
II. IV. 


zumal ja bei der Resorcinsulfonsäure, zufolge der unten be- 
sründeten Annahme, die eine o, p-Stellung schon von der Sulfo- 
sruppe besetzt ist. 

Bezüglich der Stellung der, bei der Behandlung von Re- 
sorein mit Bisulfit, in den Kern eintretenden Sulfogruppe 
kommen drei Möglichkeiten in Frage. Der Eintritt kann er- 
folgen: 

Il. in 0,0-Stellung zu den Hydroxylgruppen (2-Stellung, V); 

2. in o,p-Stellung zu den Hydroxylgrupper (den identi- 

schen 4- und 6-Stellungen, VI); 
3. in m,m-Stellung zu den Hydroxylgruppen (5-Stel- 
lung, VII. 


OH OH OH 
g S0,H le Be 
| | | u | 
OH 9): HO,S\_ OH 
SO,H 
V vI vn 


Die letztere Möglichkeit darf, den bekannten Substitutions- 
regelmäßigkeiten zufolge, von vornherein als ausgeschlossen 
gelten. 

Bezüglich der beiden übrigen unter 1 und 2 angegebenen 
Möglichkeiten ist zu bemerken, daß beim Eintritt der Sulfo- 
gruppe in 0,0-Stellung die beiden Hydroxyle im Molekül sym- 
metrisch angeordnet bleiben, während beim Eintritt der Sulfo- 
gruppe in o,p-Stellung die Symmetrie verloren geht. 

Die in den folgenden Abschnitten näher beschriebenen 
experimentellen Befunde bestimmten uns dazu, für die Resor- 
einsulfonsäure die Sulfogruppe in 0, p-Stellung anzunehmen (VI). 
Mit dieser Annahme befinden sich auch die oben geschilderten. 
bei den Farbstofien des Resoreins bzw. der Resorcinsulfon- 
säure auftretenden Unterschiede in Übereinstimmung. 
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2. Die Einwirkung von Ammoniak auf Resorcinester- 
sulfonsäure. 


Nachdem so die Reaktionen (u. a. die Farbstoffbildung 
der Resorcinsulfonsäure selbst festgestellt waren, wurde ihr 
Schweiligsäure-di-Ester mittels Ammoniaks amidiert. Das Am- 
moniak wurde unter verschiedenen Bedingungen, sowohl bei 
Wasserbadtemperatur als auch bei höheren Temperaturen und 
unter Druck zur Einwirkung gebracht. Bezüglich des zu er- 
wartenden Einwirkungsproduktes kamen drei Möglichkeiten in 
Betracht: 


1. Es findet überhaupt keine Einwirkung des Ammoniaks 
statt. In diesem Falle müßte sich der unverändert gebliebene 
Ester der Resorcinsulfonsäure nach der alkalischen Verseifung 
beim Ansäuern durch SO,-Entwicklung bemerkbar machen, und 
die dadurch entstehende Resoreinsulfonsäure würde bei der 
Bildung von Azofarbstoffen die im vorigen Kapitel beschrie- 
benen Farbreaktionen zeigen. 

2. Durch Amidierung beider Hydroxylgruppen würde eine 
m-Phenylendiaminsulfonsäure erhalten. Das Reaktionsprodukt 
würde dann in der Reaktionstlüssigkeit bereits fertig gebildet 
vorliegen, müßte demgemäß nach Vertreiben des überschüssigen 
SO, und NH, bei der Azo-Kupplung ohne weiteres die den 
Metadiaminen eigentümlichen braunen Farbstoffen bilden, 
ferner selbst diazotierbar sein und zur Kigenkupplung neigen 
(Bismarckbraun). 

3. Nur eine Hydroxylgruppe ist amidiert worden und ein 
Abkömmling des m-Aminophenols entstanden. In diesem Falle 
würden bei der Kupplung mit Diazokomponenten Farbstofie 
entstehen, die wie die bekannten Azofarbstoffe des m- Amino- 
phenols bedeutend weniger nach Rot und Braun neigen wie 
die Farbstoffe der Metadiamine, sondern die vielmehr den gelben 
Resoreinfarbstoffen ähneln. Andererseits würde sich auch ein 
etwa gebildetes m-Aminophenolderivat von der Resorcinsulfon- 
säure durch die Diazotierbarkeit scharf unterscheiden lassen. 

Der experimentelle Befund ergab, daß bei der Kinwirkung 
von Ammoniak auf den Ester der Resorcinsulfonsäure unter 
den verschiedensten Bedingungen von Druck und Temperatur 
stets eine Verbindung entstanden war, die beim Kuppeln mit 
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Diazolösung ein schwach rötliches Gelb lieferte, was zu- 
sammen mit der Diazotierbarkeit des erhaltenen Produktes 
darauf schließen ließ, daß nur die eine Hydroxylgruppe der 
Resoreinsulfonsäure amidiert worden ist und also eine m- 
Aminophenolsulfonsäure entstanden war (Konstitution vel. 
S. 137). 


3. Einwirkung von Phenylhydrazin und Bisulfit auf 
Resorein. 


Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Schwefligsäure- 
ester aromatischer Hydroxylverbindungen ist zuerst von Buche- 
rer und Seyde!), und zwar an Derivaten der Naphthalinreihe, 
studiert worden. Dagegen waren angesichts der Mißerfolge 
bei den Versuchen, Resorcin mit aromatischen Aminen, z. B. 
mit Anilin, zu kondensieren, in der Benzolreihe bisher noch 
keine Untersuchungen über die Einwirkung des Phenylhydrazin- 
Bisulfitgemisches angestellt worden. Demgemäß wurde in der 
vorliegenden Arbeit die Reaktion auf Resorcin ausgedehnt. 

Hierbei waren zunächst die gleichen drei Möglichkeiten 
in Betracht zu ziehen, wie bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Resorcinestersulfonsäuren, nämlich: 


1. Keine Einwirkung. 

2. Einwirkung auf beide Hydroxylgruppen. 

3. Einwirkung auf nur eine Hydroxylgruppe. 

Darüber hinaus liegen die Verhältnisse beim Phenylhydrazin 
aber noch verwickelter als bei der Einwirkung von Ammoniak, 
weil die Kondensation zwischen einem Molekül Phenylhydrazin 
und einer Hydroxylgruppe, nach den bisher bei den Naphthalin- 
derivaten gemachten Erfahrungen, in verschiedener Weise vor 
sich gehen kann und ferner nicht nur die Möglichkeit von 
Nebenreaktionen zwischen Phenylhydrazin und Bisulfit, sondern 
auch reduzierende Wirkungen und dergleichen ins Auge ge- 
faßt werden mußten. 

Die Kondensation mit Arylhydrazinen führt im allgemeinen 
zunächst zu Hydrazoverbindungen, die sich dann, je nach den 
Versuchsbedingungen und dem angewandten Hydroxyl- bzw. 
Aminoderivat, bisweilen zu Azoverbindungen bzw. deren Bi- 


') Dies Journ. |2] 77, 403 (1908). 
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sulfit-Anlagerungsprodukten oxydieren, bisweilen unter NH.- 
Abspaltung in Carbazolderivate übergehen, oder auch Umlage- 
rungen zu Amino-Diphenylderivaten usw. erleiden. 

Auf Grund dieser bei Naphthalinderivaten festgestellten 
Reaktionen konnte auch beim Resorcin in der Hauptsache mit 
der Bildung einer Mono- (oder Dis-) Azoverbindung, oder eines 
Diphenocarbazols, oder eines Diphenylderivates gerechnet werden. 

Der experimentelle Befund ergab, daß beim Kochen von 
Resorein mit Phenylhydrazin-Bisulfit die Reaktion bei der 
Bildung der N-Sulfonsäure einer Mono-Hydrazoverbindung 
stehen bleibt. Es tritt also, genau wie bei der Amidierung 
mittels Ammoniaks, nur die eine Hydroxylgruppe der Resor- 
cinsulfonsäure in Reaktion. 

Auch bei Anwendung von überschüssigem Phenylhydrazin 
und unter verschiedenen Versuchsbedingungen konnte keine 
Disazoverbindung erhalten werden. Kbensowenig trat unter 
NH, - Abspaltung ein Ringschluß zum Diphenocarbazol, oder 
eine Umlagerung zum Diphenylderivat ein. 

Der primäre Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von 
Bisulfit und Phenylhydrazin auf Resorcin dürfte demnach wohl 
folgenden Stufen entsprechen: 


HO—N-OH Na0,8.0- 0 .50,Na 
u . | 
Na0,8. a N—NH. Nu \ 
3. | ER 
Na0,S- TR 
Vin 
SO,Na H Zu 
Na0,8.0- N N—N/ \ No N—N=N— 
\ / | \ / 
4, u . | | BES: 
Na0,Ss—__ Na0,Ss\_ vr 
IX X 


Hierbei mag zunächst angenommen sein, daß die mit 
Phenylhydrazin nicht reagierende Hydroxylgruppe auch nach 
der Bildung des Hydrazokörpers noch mit Schwefligsäure ver- 
estert ist. Bei der später beschriebenen Kondensation mit 
p-Phenylendiamin wird hierauf nochmals zurückzukommen sein 
(vgl. Abschnitt 6, S. 126). 
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Um aus dem primären Reaktionsprodukt (IX) den Oxy- 
azofarbstofi (X) selbst zu erhalten, ist es nur nötig, das an die 
Azogruppe angelagerte Bisulfit und die an das Hydroxyl ge- 
bundene Schwefligsäure durch Alkali abzuspalten, was schon 
in der Kälte leicht ausführbar ist. 

Der Farbstoff (X) bildet zinnoberrote Krystalle, die aus 
Alkohol umkrystallisiert werden können und in Wasser mit 
soldgelber Farbe löslich sind. Aus essigsaurem Bade zieht 
der Farbstoff gut auf Wolle und färbt diese je nach der Kon- 
zentration gelb, goldorange bis rotgelb. 

Der neue Farbstoff dürfte der erste bekannt gewordene 
mneta-Oxyazofarbstoff sein. Nach den Substitutionsregelmäßig- 
keiten muß es als ausgeschlossen gelten, einen m-Oxyazofarb- 
stoff auf dem üblichen Wege durch Kupplung zu erzeugen. 
Die Bisulfitreaktion gibt jedoch hier ein Mittel an die Hand, 
um durch einen verhältnismäßig einfachen Kondensationsvor- 
sang zu derartigen Körpern zu gelangen.') 

Die Eigenschaften des m-Öxyazofarbstoffes weichen, wıe 
nicht anders zu erwarten, in starkem Maße von den Eigen- 
schaften der bekannten ortho- und para-Oxyazofarbstoffe ab. 
Besonders auffällig ist der starke Farbenumschlag der sowohl 
bei der Behandlung mit Säuren als auch bei der Behandlung 
mit Alkali auftritt. Der neue Farbstoff zeigt beim Ansäuern 
ein kräftiges Ultramarinblau und schlägt mit Alkali nach 
srün um. Er ist jedoch weder in saurer noch in alkalischer 
Lösung beständig. Die blaue wie auch die grüne Lösung ver- 
blassen nach einigen Stunden schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vollkommen, und der Farbstoff kann auch bei nach- 
folgender Neutralisation nicht zurückgewonnen werden. 

Dagegen kann der m-Öxyazofarbstoff dadurch stabilisiert 
werden, daß er mit Diazolösung behandelt wird. Hierbei bildet 
sich ein etwas schwerer löslicher braungelber Farbstoff, der 
mit Säuren nicht, mit Alkali nur wenig nach Rotbraun um- 
schlägt. 

Da bei dem m-ÖOxyazofarbstoff sowohl die p-Stellung als 
auch die eine o-Stellung zur Hydroxylgruppe noch unbesetzt 
sind, so dürfte sich wohl ein Disazofarbstoff gebildet haben. 


!) Vgl. die peri-Azoverbindungen gemäß dies. Journ. |2] 103, 283 ff. 


(1922). 
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Die primäre Reaktion, in deren Verlauf aus Resorecin, 
Bisulfit und Phenylhydrazin der m-Oxyhydrazokörper (VIII 
gebildet wird, ist von einer zweiten Reaktion überlagert, die 
durch das überschüssige Bisulfit bedingt ist. Die Einwirkunz 
des kochenden Bisulfits bleibt jedoch nicht bei der Bildung 
der N-sulfonierten Hydrazoverbindung (IX) stehen, sondern sie 
führt durch Reduktion schließlich zu einer Spaltung der Stick- 
stoffbrücke, so daß das Farbstoffmolekül in zwei Teile zerfällt. 
Im vorliegenden Falle erhält man als Spaltstücke eine m- 
Aminophenolsulfonsäure und Anilin. 

Durch diese Spaltung des Farbstoffes (IX) wird die Aus- 
beute stark beeinträchtigt. Wenn man Resorein, Bisulfit und 
Phenylhydrazin besonders lange aufeinander einwirken läßt. 
um möglichst alles Resorcin zu verestern und mit Pheny]- 
hydrazin zu kondensieren, so erhält man schließlich überbaupt 
keine Ausbeute an Farbstofl, da die inzwischen gebildeten 
Mengen von dem überschüssigen Bisulfit nachträglich vollkommen 
gespalten sind. 

Zu Vergleichszwecken wurde Resorcingelb (Sulfanilsäure- 
diazo-Resorcin) der Einwirkung von Bisulfit unterworfen. Die 
sattgelbe Lösung entfärbt sich beim Kochen mit Bisulfit nach 
einigen Minuten. Es ist in der Hauptsache durch Anlagerung 
von Bisulfit eine N-Sulfonsäure des entsprechenden Hydrazo- 
körpers entstanden. Aus der schwach gefärbten Lösung dieser 
N-Sulfonsäure entweicht beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
sänre nur das SO, des Bisulfits. Erst bei alkalischer Behand- 
lung wird das Resorcingelb wieder zurückgebildet, jedoch nur 
ein Teil der ursprünglich angewandten Farbstofimenge. Bei 
genügend langer Kochung des Resorcingelbs mit Bisulfit läßt 
sich durch nachfolgende Behandlung mit Alkali überhaupt kein 
Farbstoff mehr wiedergewinnen, da inzwischen die gesamte 
Menge des N-sulfonierten Hydrazokörpers gespalten und zu 
Sulfanilsäure und Aminoresorcin reduziert worden ist. In der 
Tat ließ sich auch die Sulfanilsäure nach dem Sauerkochen 
des Reduktionsgemisches durch Diazotieren und Kuppeln mit 
R-Salz gut nachweisen. Es wurde ein in sodaalkalischer Lö- 
sung gelbroter Farbstoff erhalten, der mit Säure seinen Ton 
nach Rot verschiebt. 

Aus diesen am Resorcingelb angestellten Vergleichsver- 
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suchen geht hervor, daß es der reduzierenden und spaltenden 
Einwirkung von Bisulfit bedeutend langsamer unterliegt als der 
m-Oxyazofarbstof. Dieser verbindet sich mit Bisulfit bei 
längerem Stehen auch schon in der Kälte, beim Erwärmen 
jedoch fast augenblicklich. Die weitere Reduktion und Spal- 
tung vernichtet den Farbstoft beim Kochen bald vollständig. 


. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Resorcinester- 
sulfonsäure 

Um sich ein Bild von den verschiedenen Geschwindig- 
keiten machen zu können, mit denen die einzelnen Reaktions- 
stufen bei der Bildung und Zersetzung des m-Oxyazofarbstoties 
ablaufen, wurde die Kondensation mit Phenylhydrazin auch 
noch mit einer bisulfithaltigen Lösung durchgeführt, in der das 
Resorein schon als fertig zebildete Resorcinestersulfonsäure 
vorlag. 

Beim Kochen dieses Gemisches mit Phenylhydrazin bilden 
sich schon in kurzer Zeit große Mengen des Farbstofies. Wird 
aber längere Zeit gekocht, so kann man wachsende Mengen 
von Anilin abdestillieren, da der Farbstoff in zunehmendem 
Maße gespalten wird. Die Ausbeute ist dann entsprechend 
geringer. 

Hieraus ergibt sich. daB bei der Entstehung des Farb- 
stoffes (IX), durch gemeinsames Kochen von Resorcin, Phenyl- 
hydrazin und Bisulfit, die geringere Geschwindigkeit der Bildung 
der Resorcinestersulfonsäure ausschlaggebend ist, und daß sich 
diese sofort in dem Maße. wie sie gebildet wird, mit bedeu- 
tend höherer Geschwindigkeit mit Phenylhydrazin kondensiert. 
Die eschwindigkeit, mit der sich dann die Spaltung vollzieht, 
scheint etwa von der gleichen Größenordnung zu sein, wie die 
der Esterbildung, derart, daß die Esterbildung und damit auch 
die Farbstofibildung (in Form der Hydrazo-N-Sulfonsäure) an- 
fangs überwiegt, während bei länger andauerndem Kochen, 
wenn infolge Verschwindens des anfänglichen Resoreinüber- 
schusses, die Ester- und Farbstoffbildung nur noch in ge- 
ringem Maße erfolgt, die Spaltungsreaktion des Farbstofles die 
führende ist. 

Um eine gute Ausbeute an Farbstoff zu erhalten, ist es 
also unerläßlich, das Phenylhydrazin mit vorher fertig gebil- 
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deter Resorcinestersulfonsäure reagieren zu lassen, da diese 
Reaktion die geschwindeste ist, so daß bis zu ihrer Beendigung 
noch nicht viel von dem entstandenen Produkt gespalten sein 
kann. 

Außer der Farbstoffbildung und -Spaltung wurde eine, auch 
schon bei früheren Versuchen beobachtete Nebenreaktion, nänı- 
lich die Entstehung der Phenylhydrazin - N - Sulfonsäure, fest- 
gestellt. 


5. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf das 
Resorcin-Bisulfitgemisch. 


Bei Versuchen in der Naphthalinreihe war schon erkannt 
worden, daß p-Phenylendiamin eine geeignete Substanz zur 
Kondensation mit Schwefligsäureestern ist.) 

Derartige Kondensationsreaktionen mit p-Phenylendiamin 
verlaufen deshalb besonders glatt, weil p-Phenylendiamin von 
Bisulfit überhaupt nicht verestert wird und auch keinerlei andere 
Nebenreaktionen hiermit eingeht. 

Es wurde nun nachgewiesen, daß der Schwefligsäureester 
der Resorcinsulfonsäure ebenfalls fähig ist mit p-Phenylen- 
diamin zu reagieren. Durch Kochung von 1 Mol Resorcin, 
i Mol p- Phenylendiamin und 4 Mol Bisulfit wird verhältnis- 
mäßig schnell (2—3 Stunden) mit 70°/, Ausbeute ein gut 
krystallisierender gelber Körper gebildet, der sich als p-Amino- 
m’-oxydiphenylamin-p’-sulfonsäure erwies: 

OH_ nu 
HO,s/ \LNH—/ \nH,. 


/ \ 


Diese Verbindung ist infolge der Anwesenheit einer Sulfo- 
gruppe in Wasser, wenn auch ziemlich schwer, löslich. In den 
üblichen organischen Lösungsmitteln ist sie aus dem gleichen 
Grunde unlöslich. Im übrigen hat sie, wegen der gleichzeitigen 
Anwesenheit saurer und basischer Gruppen, amphoteren Cha- 
rakters und ist sowohl in verdünnten Säuren, wie auch in 
Ätzkali spielend löslich. In Anbetracht der Anwesenheit einer 
Sulfogruppe ist die geringe Löslichkeit in Soda auffällig. 


') Zeitschr. f. Farb- u. Textilchemie 3, 60ff. (1904): dies Journ. '2] 
75. 265 (1907). 
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Die übrigen chemischen Eigenschaften dieser Verbindung 
sind vorwiegend von dem in den Molekülverband eingetretenen 
»-Phenylendiamin beherrscht und lassen deutlich den Para- 
diamincharakter erkennen. Vor allem fällt die leichte Oxy- 
dierbarkeit auf. Bald nach dem Absaugen des Bisulfits vom 
keaktionsprodukt beginnt dieses sich an der Luft oberflächlich 
zu verändern, indem die anfangs kräftig gelbe Farbe der Kry- 
stalle einem gelbgrünen Tone weicht. 

Wird eine schwache Lösung der Verbindung auf Flieb- 
papier ausgegossen und mit FeÜl, betupit, so entsteht ein 
blauer Flecken, der nach einigen Minuten grün wird, eine Re- 
aktion, die p-Phenylendiamin selbst ebenfalls gibt. 

Auch beim Diazotieren des neuen Aminodiphenylamin- 
derivates macht sich das große Oxydationsvermögen dieser Ver- 
bindung dadurch bemerkbar, daß sich ihre saure, gut gekühlte 
Lösung beim Zusatz von Nitrit dunkelgrün färbt. Trotzdem 
diazotiert sich die Verbindung hierbei und kuppelt mit soda- 
alkalischem R-Salz zu einem gelbroten Farbstoff, der mit Säure 
nach gelb umschlägt. 

Gießt man die grüne diazotierte Lösung in Soda, so tritt 
durch innere Kupplung ebenfalls Farbstoffbildung ein; dieser 
Farbstoff hat einen etwas helleren Ton als der mit R-Salz 
erhaltene. 

Wird die Diphenylaminverbindung selbst als Azokompo- 
nente in alkalischer Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid ge- 
kuppelt, so entsteht ebenfalls ein gelbroter Farbstoff, der bei 
Anwendung entsprechender Mengen der Diazokomponente in 
einen braunen Disazofarbstoff (?) übergeht, der nunmehr mit 
Säure nicht mehr umschlägt. 


6. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Resorcin- 
estersulfonsäure und Bisulfit 


Entsprechend den mit Phenylhydrazin durchgeführten Ver- 
suchen (vgl. Abschnitt 4) wurde auch p-Phenylendiamin auf 
eine Bisulfitlösung zur Einwirkung gebracht, die schon die fertig 
gebildete Resorcinestersulfonsäure enthielt. Auch hier konnte 
festgestellt werden, daß die eigentliche Kondensation zwischen 
Ester und Diamin mit großer Geschwindigkeit verläuft. Schon 
nach einigen Minuten begann sich die erhitzte Lösung zu trüben, 
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und bald schieden sich schöne gelbe Krystalle ab, die sich als 
identisch mit der durch stundenlanges Kochen (vgl. Abschnitt 5) 
aus Resorein, p-Phenylendiamin und Bisulfit erhaltenen kry- 
stallisierten p-Amino-m-oxydiphenylaminsulfonsäure erwiesen. 

Aus diesen Beobachtungen ist zu schließen, daB auch bei 
der Kondensation mit p- Phenylendiamin die Reaktion fast 
augenblicklich und in dem Maße Platz greift, als Resorein- 
estersulfonsäure gebildet wird. 

Bemerkenswert ist, daß sowohl bei diesem wie auch bei 
dem im vorigen Abschnitt erhaltenen Kondensationsprodukt 
die nicht mit p-Phenylendiamin in Reaktion getretene Hydı- 
oxylgruppe in dem ausfallenden Reaktionsprodukt nicht mehr 
an Schwefligsäure gebunden ist. Bei der in Abschnitt 5 
befolgten Darstellungsweise könnte wohl angenommen werden, 
daß es überhaupt nicht zur Veresterung der zweiten Hydroxyl- 
gruppe kommt. Da aber auch bei der Anwendung von fertiger 
Resorcin-Diestersulfonsäure das Kondensationsprodukt eine freie 
Hydroxylgruppe aufweist (es gab beim alkalisch-sauer-Kochen 
keine SO,-Entwicklung), so muß vielmehr angenommen werden, 
daß während oder sofort nach der Kondensation der einen 
Estergruppe mit p-Phenylendiamin die andere ihre Schweflig- 
säure verliert. 


7. Einwirkung von 2 Molen p-Phenylendiamin auf 

1 Mol Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 

Bei den Versuchen, mittels der Bisultitreaktion eine Kon- 
densation von 2 Molekülen p-Phenylendiamin mit je einem 
Molekül Resorcin herbeizuführen, konnte auch bei Anwendung 
eines größeren UÜberschusses an p-Phenylendiamin nur das 
gleiche Produkt erhalten werden, wie bei Anwendung von 1 Mol 
p-Phenylendiamin. Das gesamte überschüssige p-Phenylen- 
diamin ließ sich in der Mutterlauge unverändert nachweisen. 

Dieses Ergebnis stimmt mit der schon bei der Einwirkung 
von Ammoniak und von Phenylhydrazin auf die Resorcinester- 
sulfonsäure festgestellten Tatsache überein, daß nur eine 
Hydroxylgruppe des sulfonierten Resorecins der Amidierung 
bzw. Kondensation mit Hydrazin zugänglich ist. 

Dieses Verhalten findet seine Erklärung durch die im 
Abschnitt 6 beschriebene Beobachtung, daß die 2. Kster- 
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‚ruppe ihre Schweflige Säure nach der 1. Kondensation ein- 
sebüßt hat, so daß damit die wesentlichste Voraussetzung für 
ihre Reaktionsfähigkeit entfällt. Wie weit an dieser eigen- 
artigen sekundären Reaktion die Sulfogruppe beteiligt ist, und 
inwieweit die sonstigen Substituenten des Benzolkerns, bedarf 
noch näherer Untersuchung. 


s. Einwirkung von 1 Mol p-Phenylendiamin auf 
2 Mole Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 


Da sich das p-Phenylendiamin als sehr geeignet zur Kon- 
densation mit Schwefligsäureestern gezeigt hatte, so konnte 
besonders im Hinblick auf das Verhalten des p-Phenylen- 
diamins zur 2,6-Naphtholsulfonsäure, mit der es beiderseits, 
unter Entstehung der Di-#-naphthyl-p-phenylendiamin-6,6’-di- 
sulfonsäure, kondensiert, vermutet werden, daß eventuell beide 
Aminogruppen des p-Phenylendiamins befähigt sind, derartige 
Reaktionen einzugehen. Es wurde daher 1 Mol p-Phenylen- 
diamin der Einwirkung von 2 Molen Resorcinestersulfonsäure 
ausgesetzt. Die Kondensation trat jedoch auffallenderweise 
nur auf der einen Seite des Paradiamins ein, und es entstand 
lediglich die auch bei den voraufgehenden Versuchen regel- 
mäßig erhaltene p-Amino-m-oxydiphenylaminsulfonsäure, wäh- 
rend das überschüssige Mol Resorein, nach dem Verseifen der 
Mutterlauge, als Resorcinsulfonsäure nachgewiesen wurde. 

Es zeigte sich also, daß im vorliegenden Falle nach er- 
{olgter Bindung der einen Äminogruppe die weitere Konden- 
sıtionsfähigkeit des p-Phenylendiamins aufgehoben ist. Diese 
Feststellung erhielt ein Seitenstück durch einen weiteren, im 
{olgenden Abschnitt beschriebenen Versuch. 


9%. Einwirkung von Monoaceto-p-phenylendiamin auf 
Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 


Auch durch mehrtägiges Kochen konnte keine Reaktion 
zwischen Monoaceto-p-phenylendiamin und einem Resorcein— 
Bisulfitgemisch herbeigeführt werden; ebensowenig gelang dies, 
als fertige Resorcinestersulfonsäure in Bisulfitlösung angewandt 
wurde. Allerdings konnten vom vierten Tage ab geringe Mengen 
eines Kondensationsproduktes festgestellt werden, das sich aber 
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mit der in den Abschnitten 5 und 6 erhaltenen Verbindung iden- 
tisch erwies, und das augenscheinlich nur in dem Maße ent- 
stehen konnte, als durch das andauernde Kochen die Acetyl- 
gruppe vom p-Phenylendiamin abgespalten wurde, wodurch dıs 
p-Phenylendiamin kondensationsfähig geworden war. 


I0. Einwirkung von p-Aminophenol auf Resorcin 
bei gegenwart von Bisulfit 


Im Gegensatz zu der glatt verlaufenden Kondensation 
des p-Phenylendiamins mit Resorcinestersulfonsäure reagier: 
p-Aminophenol überhaupt nicht. Auch nach mehrtägigem 
Kochen krystallisierte das angewandte p-Aminophenol nach 
dem Abkühlen der Reaktionsflüssigkeit wieder aus und konnte 
als solches identifiziert werden. 


11. Einwirkung von p-Aminosalicylsäure auf 
Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 


Entsprechend dem bei der Anwendung von p-Aminophenol 
erhaltenen negativen Ergebnis mangelt auch der p-Amino- 
salicylsäure die Fähigkeit, mit Resorcinestersulfonsäure zu 
kondensieren. Auch nach tagelangem Erhitzen des Gemisches 
auf dem Wasserbade blieb die darin enthaltene p-Aminosalicyl- 
säure unverändert und konnte aus der Bisulfitlösung nach den: 
Erkalten in schön ausgebildeten Krystallen zurückgewonnen 
werden. 


12. Einwirkung von Bisulfit auf m-Toluylendiamin 


Bei den bisher mitgeteilten Ergebnissen hatte stets das 
Resorcin, bzw. die Resorcinestersulfonsäure die Grundlage fü: 
alle Untersuchungen gebildet. Nunmehr wurden, auf Grund 
der Erfahrungen am Resorcin, die Versuche auch auf andere 
Benzolabkömmlinge ausgedehnt. Bereits früher!) war erkannt 
worden, daß die Einwirkung von Bisulfit auf m-Phenylendiamin 
unter NH,-Abspaltung zu einer in Wasser leicht löslichen 
Sulfonsäure führt, die mit der aus Resorcin erhaltenen iden- 
tisch ist. Es fragte sich nun, welchen Einfluß weitere, am 


Benzolkern befindliche Substituenten auf die Bisulfitreaktion 


') Dies. Journ. [2] 69, 71 und 85 (1904). 
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ausüben. Um dieses festzustellen, wurde m-Toluylendiamin 
der Einwirkung von Bisulfit unterworfen. 

Hierbei war schon nach kurzer Reaktionsdauer die be- 
oinnende Esterbildung durch die Abspaltung von Ammoniak 
nachzuweisen. Nach längerem Kochen konnten große Mengen 
von abgespaltenem Ammoniak festgestellt werden. Danach 
kann es keinem Zweifel unterliegen, daß die Bildung von 
Schwefligsäureester beim m-Toluylendiamin durch die Anwesen- 
heit der Methylgruppe nicht gehindert wird. 

Ein anderes Bild ergibt sich aber bezüglich der Sulfo- 
nierung des Benzolkerns, die beim Toluylendiamin, gegenüber 
dem m-Phenylendiamin und dem Resorein, durch die Anwesen- 
heit der CH,-Gruppe gänzlich unterbunden ist. Auch bei An- 
wendung von 10 Mol Bisulfit und mehrtägigem Kochen bildete 
das Reaktionsprodukt, das durch Ausäthern von dem Rest 
unveränderten m-Toluylendiamins befreit worden war, nach 
dem sauer-alkalisch-sauer-Aufarbeiten beim Kuppeln mit diazo- 
tiertem p-Nitranilin einen rotbraunen, in Wasser völlig unlös- 
lichen Farbstoff, der jedoch beim Schütteln mit Äther leicht 
und restlos aufgenommen wurde. 

Das m-Toluylendiamin wurde dann noch mit Bisulfit und 
p-Phenylendiamin behandelt, wobei die oben gemachten Fest- 
stellungen bestätigt werden konnten. Es tritt Esterbildung 
und in gleichem Maße Kondensation mit p-Phenylendiamin zu 
einem gelben, krystallisierten Körper ein, dessen Eigenschaften 
ebenfalls auf die Abwesenheit einer Sulfogruppe und die Natur 
eines p-Phenylendiaminderivates schließen lassen. 

Die oben mitgeteilten, am Toluylendiamin angestellten 
Versuche sollen nur für spätere Untersuchungen richtungweisend 
sein; sie wurden nicht mehr in dem Maße durchgearbeitet wie 
beim Resorein. 


13. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Phenol 
und Bisulfit 
Schon früher war angenommen worden, daB Monooxy- 


und Monoaminoverbindungen der Benzolreihe nicht merklich 
mit Bisulfit zu reagieren vermögen.!) Durch die in der vor- 


') Dies. Journ. 69, 71 (1904). 
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liegenden Arbeit erzielten Ergebnisse war nun ein Mittel an 
die Hand gegeben, um die früheren Beobachtungen einer scharfen 
Nachprüfung zu unterziehen. 

Dieses Mittel ist die beim p-Phenylendiamin ins Auge 
fallende große Neigung zur Kondensation mit Schwefligsäure- 
estern. Sollte bei der Behandlung von Phenol mit Bisulfit 
etwa doch ein Phenolschwefligsäureester in geringen Mengen 
entstehen und die weitere Bildung von Phenolester nur des- 
halb verhindert werden, weil das Gleichgewicht bei der Re- 
aktionstemperatur ganz zu ungunsten des Esters liegt, so konnte 
nach den Gesetzen der physikalischen Chemie erwartet werden, 
daß die Esterbildung durch die Gegenwart des p-Phenylen- 
diamins einen Antrieb erfahren würde, der zu erheblichen Aus- 
beuten an p-Aminodiphenylamin führen könnte. 

Die Versuche ergaben jedoch, daß nach mehrtägigem 
Kochen von Phenol und p-Phenylendiamin in Bisulfit das ge- 
samte Phenol unverändert durch Wasserdampf abgetrieben 
werden konnte, während das p-Phenylendiamin als schweflig- 
saures Salz zurückblieb. Weder ein Kondensationsprodukt 
noch die Bildung von Phenolester ließ sich nachweisen. 


14. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,4-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


Hatte so beim Phenol das p-Phenylendiamin dazu gedient. 
die bezüglich des Ausbleibens der Bisulfitreaktion schon früher 
gemachte Feststellung zu bestätigen, so werden im Gegensatz 
dazu die folgenden Abschnitte zeigen, daB es nicht nur beim 
Resorein, sondern auch in der Naphthalinreihe gelingt, mittels 
des p-Phenylendiamins Verbindungen zur Reaktion zu bringen, 
von denen man bisher angenommen hatte, sie seien der Kon- 
densation mit aromatischen primären Aminen mit Hilfe der 
Bisulfitreaktion nicht zugänglich. 

Auf Grund früher ausgeführter Untersuchungen !) war fest- 
gestellt worden, daB bei den Sulfitreaktionen die «- und 7- 
Naphthylderivate ein unterschiedliches Verhalten insofern zeigen, 
als die «-Naphtholschwefligsäureester bei der Kondensation mit 


') Dies. Journ. 71, 434 (1905) und 105, 262 (1922). 
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primären aromatischen Monaminen regelmäßig versagen, während 
in der #-Reihe derartige Kondensationen leicht ausführbar sind, 
soweit sie nicht beispielsweise durch Sulfogruppen in m-Stel- 
Jung zur Hydroxylgruppe verhindert werden. Nunmehr sollte 
mittels des p-Phenylendiamins nochmals die Reaktionsfähigkeit 
der «-Naphtholschwefligsäureester gegenüber aromatischen 
Aminen nachgeprüft werden. 

Für den ersten Versuch wurde die 1,4-Naphthylamin- 
sulfonsäure ausgewählt, weil diese Verbindung erfahrungsgemäß 
leicht in den Schwefligsäureester übergeht und auch durch 
ihre große Kondensationsfähigkeit gegenüber Ammoniak aus- 
gezeichnet ist. 

Nach mehrstündigem Kochen der 1,4-Säure mit Bisulfit 
bei Gegenwart von p-Phenylendiamin wurde nun tatsächlich 
in guter Ausbeute ein Kondensationsprodukt erhalten, das sich 
als p- Aminophenylnaphthylaminsulfonsäure (XII) erwies. Das 
beim Erkalten des Reaktionsgemisches in schönen grünlichen 
Nadeln auskrystallisierende Kondensationsprodukt ist freie Sul- 
fonsäure, die vollkommen aschefrei verbrennt und durch ein 
stark ausgeprägtes Oxydationsvermögen ausgezeichnet ist. Ver- 
möge der im Naphthalinkern enthaltenen Sulfogruppe zieht die 
fast farblose Lösung der p-Amino-phenyl-1,4-Säure aus essig- 
saurem Bade direkt auf Wolle. Auf der so behandelten Wolle 
wird nach dem Spülen der dunkelbraune bis schwarze Farb- 
stoff dann durch Oxydation mittels Bichromat entwickelt. ') 

Dieses Verhalten des Kondensationsproduktes (XII) ist er- 
klärlich, wenn man seine Konstitution mit derjenigen der Ani- 
linschwarzbase (XI) vergleicht: 


NH, NH, 
Be N ed 
| | 
er Be 
| | 
1 NH 2 NH 
an i j ae nn 
| I | 
ws a 
SO,H 
XI X 


') Vgl. D.R.P. 271 821. 
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Der Charakter als p-Phenylendiaminderivat tritt bei der 
p-Aminophenylnaphthylaminsulfonsäure noch besonders bei dem 
Versuch hervor, diese Verbindung mit Diazolösung zu kuppeln. 
Hierbei erfolgt statt einer Farbstofikupplung lediglich eine 
vollkommene Zerstörung der zugefügten Diazokomponente. Da- 
gegen ist das Kondensationsprodukt selbst diazotierbar und 
liefert, mit R-Salz gekuppelt, einen löslichen violetten Farbstofi, 
der mit Säuren blauer wird, während er bei der Behandlung 
mit Alkali nach Gelbbraun umschlägt. 

Der entsprechende R-Salz - Farbstoff der 1,4- Naphthyl- 
aminsulfonsäure selbst ist dagegen bordeauxrot; er verändert 
sich zwar mit Alkali nach Gelbbraun, ist aber gegen Säure 
unempfindlich. 


15. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,5-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


Nachdem bei der 1,4-Naphthylaminsulfonsäure die Konden- 
sation mit p-Phenylendiamin gelungen war, wurden zur wei- 
teren Sicherung des Befunds noch andere «-Naphthylamin- 
sulfonsäuren der gleichen Reaktion unterworfen. 

Aus der 1,5-Naphthylaminsulfonsäure wurde bei etwas 
träger verlaufender Reaktion ein Körper in zart lindenblüten- 
grünen Krystallen erhalten, der sich aus Wasser leicht um- 
krystallisieren läßt und sich als das Natriumsalz der p- 
Aminophenyl - 1 -naphthylamin-5-sulfonsäure erwies, während 
unter den gleichen Bedingungen bei der Kondensation der 1,4- 
Säure die freie Sulfonsäure entstanden war (s. oben). Diese 
unterschiedlichen Ergebnisse dürften nach dem Massenwirkungs- 
gesetz aus den stark verschiedenen Löslichkeitsverhältnissen 
der Reaktionsprodukte zu erklären sein. Die 1,5-Säure selbst 
ist bedeutend leichter löslich und viel stärker sauer als die 
1,4-Säure, bei der die p-ständige Aminogruppe die Acidität 
der Sulfogruppe erheblich schwächt. 

Im übrigen entsprechen die Eigenschaften des aus 1,5- 
Säure erhaltenen Kondensationsproduktes ganz denen des 1,4- 
Säurederivates.. Mit Diazolösung tritt keine Kupplung ein, 
sondern lediglich Zerstörung der Diazokomponente unter Aus- 
scheidung brauner Flocken. 
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Selbst diazotiert und mit R-Salz gekuppelt, liefert das 
Kondensationsprodukt einen violetten Farbstoff, der mit Alkali 
nach Gelbbraun umschlägt und mit Säuren etwas blauer wird. 
Jedoch ist der so erhaltene violette Farbstoff nicht vollkommen 
rein, da beim Diazotieren des 1,5- wie auch des 1,4 - Säure- 
derivates nebenbei noch gefärbte Oxydationsprodukte gebildet 
werden. 


16. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,6-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


Auch der aus der 1,6- Naphthylaminsulfonsäure erhält- 
liche Schwefligsäureester kondensiert sich mit p-Phenylendiamin 
und gibt ein blaugrünes Krystallpulver, das beim Lagern an 
der Luft infolge Oxydation blauschwarz wird. Die Eigen- 
schaften der entstandenen p-Aminophenylnaphthylamin-6-sulfon- 
säure entsprechen im wesentlichen denen der aus 1,4- und 
1,5-Säure erhaltenen Isomeren. 

In Acetat gelöst ist die Verbindung nicht kupplungsfähig, 
wohl aber nachdem die primäre Aminogruppe verschlossen ist, 
z.B. durch Behandlung mittels Benzoylchlorids in schwach 
erwärmter sodaalkalischer Lösung. Das verschlossene Produkt 
kuppelt mit diazotiertem p-Nitranilin zu einem blauvioletten 
Farbstoff (XIID), der mit Alkali bzw. Ammoniak seinen Ton 
nach Violett, mit Säuren aber nach Blau verschiebt. 


Be 
NH \ —N< . / \ 
TE N / u / 
| | h \ > 
N | 
HO,__ N _ 
| / \ 
N=-N—/ NO, 
EEE 
XIII 


Auch unverschlossen kuppelt die p-Aminophenylnaphthyl- 
amin-6-sulfonsäure, falls in schwach saurer Lösung gearbeitet 
wird, und zwar vermutlich in p-Stellung. Es entsteht dann 
eın Farbstoff von blauvioletter Farbe, der sich auch auf Zu- 
satz von starker Säure nicht rötet, wie dies beim Farbstoff 
aus 1,6-Säure selbst der Fall ist. Mit Alkali, auch mit Am- 
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moniak, tritt starker Umschlag nach Gelbbraun ein; beim An- 
säuern tritt jedoch wieder die blauviolette Farbe auf. 

Die p-Aminophenylnaphthylamin-6-sulfonsäure ist leicht 
diazotierbar und liefert Farbstoffe, die den isomeren Verbin- 
dungen der 1,4- und 1,5-Säure sehr ähnlich sind. 


17. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf 1,2,4- 
Aminonaphtholsulfonsäure 


Das bei den Kondensationsprodukten aus «-Naphthylamin- 
derivaten und p-Phenylendiamin stets beobachtete große Oxy- 
dationsbestreben regte dazu an, ähnliche Versuche bei der 
1,2,4-Aminonaphtholsulfonsäure anzustellen. Bei dem aus dieser 
Säure und p-Phenylendiamin entstehenden Kondensationspro- 
dukt konnte erwartet werden, daß bei eintretender Oxydation 
ein Oxazinring gebildet wird: 


EN Bien 
H—N- E YNH, HN 2 NH, 
| EN ; | \ y 
a H AT 
| > | 
TE En 
SO,H SÖ,H 


Auf diese Weise wäre ein neuer Weg für die Darstellung 
von ÖOxazinen usw. erschlossen worden. 

Bei den angestellten Versuchen wurde auch tatsächlich 
ein Kondensationsprodukt aus 1 Mol 1,2,4- Aminonaphthol- 
sulfonsäure und 1 Mol p-Phenylendiamin erhalten. Das Reak- 
tionsprodukt ist sehr leicht oxydierbar, und die ausgeschiedene 
grüne Substanz wird an der Luft sofort schwarz. Sie löst 
sich jedoch in Hydrosulfit wieder mit hellgrüner Farbe und 
kann aus dieser Lösung durch Essigsäure in hellgrünen Flocken 
ausgefällt werden, die sofort nach dem Absaugen wieder blau- 
schwarz wurden. 

Demnach dürfte bei der Kondensation zunächst wohl eine 
p - Aminophenyl - 1 - amino-2-naphthol-4-sulfonsäure entstanden 
sein, die in Alkali, Säuren sowie auch in Soda leicht löslich 
und vermutlich durch Oxydation in das entsprechende Oxazin 
überführbar ist. Der im Molekül enthaltene p-Phenylendiamin- 
komplex macht sich auch hier wieder durch seine zersetzende 
Wirkung gegenüber Diazolösungen bemerkbar. Dagegen ist 
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die Verbindung leicht diazotierbar und kuppelt mit R-Salz zu 
einem blauroten Farbstoff, der beim Erwärmen blau wird und 
Baumwolle substantiv färbt. Gegen Säuren ist der Farbstof: 
unempfindlich, mit Alkali rötet er sich etwas. Seine Beständig- 
keit ist auffallend und stützt die Vermutung, daß es sich um 
ein Oxazinderivat handelt. 


B. Experimenteller Teil 
1. Einwirkung von Bisulfit!) auf Resorcin 


a) 11g Resorecin (0,1 Mol) wurden mit 205g Bisultitlösung 
(0,6 Mol) 3 Wochen lang täglich 6—8 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Hierbei betrug die Temperatur in der Flüssig- 
keit 92°. Während der Dauer der Einwirkung wurde der 
Reaktionsverlauf durch Entnahme von Proben verfolgt, die in 
folgender Weise behandelt wurden: 

lccm der Lösung wird mit verdünnter Schwefelsäure bei 
schwach kongosaurer Reaktion gekocht, bis das Aufhören der 
SO,-Entwicklung anzeigt, daß keine freie schweflige Säure 
mehr vorhanden ist. Beim Ausäthern der sauren Flüssigkeit 
seht das noch nicht in Reaktion getretene Resorcin in den 
Äther über, während der aus Resorein gebildete Schwefligsäure- 
ester in der wäßrigen Lösung verbleibt. Nach dem Abdunsten 
des Äthers läßt sich das Resorcin an seinem Schmp. 118° 
sowie daran erkennen, daB es, in Bicarbonat gelöst und mit 
Diazolösung?) gekuppelt, einen sattgelben, in Säure unlöslichen 
Farbstoff bildet, der mit wenig Alkali in ein blaustichiges 
Violett umschlägt. 

Wird nach Abtrennen des Äthers die wäßrige Lösung bei 
schwach ätzalkalischer Reaktion 1—2 Minuten aufgekocht und 
schließlich wieder bei kongosaurer Reaktion erhitzt, so zeigt 
eine von neuem eintretende SO,-Entwicklung an, daß Resorecin- 
schwefligsäureester bereits gebildet ist. 

Schon nach achtstündigem Erwärmen auf dem Wasser- 
bade wurde beim zweiten Sauerkochen eine reichliche Ent- 


!) Lösung vom spez. Gew. 1,233—1,292: Gehalt an NaHSO, etwa 
30—31 Gew.-/,. 
°) Eine etwa n/10-Lösung von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. 
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wicklung von schwefliger Säure wahrgenommen. Die Menge 
des Resorcins verminderte sich im Laufe der nächsten Tage 
weiter recht stark, so daB am 4. Tage der überwiegende Teil 
des Resoreins bereits in Reaktion getreten war und am Ende 
der 1. Woche sich nur noch kleine Mengen von unverändertem 
Resorein nachweisen ließen. Weiterhin nahm die Menge des 
noch nicht umgesetzten Resorcins immer langsamer ab. Erst 
am Ende der 3. Woche war die Reaktion so weit fortgeschritten, 
daß der ätherische Auszug der sauer gekochten Lösung nur 
noch geringe Spuren von Resorcin enthielt. Durch Steigerung 
der Bisulfitmenge oder der "Temperatur läßt sich die Vereste- 
rung des Resorcins beschleunigen (s. unten). 

Das Reaktionsprodukt ist infolge der durch die Ester- 
bildung bewirkten Verschließung der Hydroxylgruppen nicht 
kupplungsfähig. Eine angesäuerte Probe der Reaktionsflüssig- 
keit wurde bis zur völligen Vertreibung der schwefligen Säure 
gekocht, dann mit Äther ausgezogen, um die letzten Spuren 
von unverändertem Resorcin zu entfernen, mit Bicarbonat stark 
übersättigt und mit Diazolösung versetzt. Es trat keine Farb- 
stoffbildung ein. 

Die bei der Verseifung des Esters entstehende äther- 
unlösliche Resorcinsulfonsäure ist infolge ihrer beiden freien 
Hydroxylgruppen, ähnlich wie das Resorcin selbst, zur Farb- 
stoffbildung durch Kupplung mit Diazokomponenten befähigt. 
Die Kupplung mit Diazolösung geht in Bicarbonat oder Na- 
triumacetat glatt vonstatten und führt zu einem gelben Farb- 
stoff, der von dem auf entsprechende Weise dargestellten Re- 
soreinfarbstoff leicht zu unterscheiden ist, da letzterer beim 
Ansäuern seiner Lösung in gelbroten Flocken ausfällt und 
dann beim Schütteln mit Äther leicht in diesen übergeht. Den- 
gegenüber bleibt der Resorcinsulfonsäurefarbstoff sowohl in 
Bicarbonatlösung wie auch nach dem Ansäuern gelöst und läßt 
sich aus diesen Lösungen nicht mit Äther ausziehen. 

b) Bei einem weiteren Versuch wurden 33g Resorein 
(0,3 Mol) mit 615g Bisulfitlösung (1,85 Mol) 30 Stunden am 
Rückflußkühler gekocht. Der durch Probeentnahme verfolgte 
Verlauf der Veresterung war der gleiche wie bei der Behand- 
lung auf dem Wasserbade, nur bedeutend verkürzt. Am Ende 
des vierten Tages waren durch Sauerkochen und Ätherauszug 
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neben der Ester-Sulfonsäure nur noch geringste Spuren von 
unverändertem Resorcin nachweisbar. 


2. Einwirkung von Ammoniak auf Resorcinester- 
sulfonsäure 


a) Von dem aus Versuch a) des vorigen Abschnittes ge- 
wonnenen Reaktionsprodukt wurde die Hälfte, enthaltend 
0,05 Mol Schwefligsäureester der Resorcinsulfonsäure, mit Am- 
moniak (25°/,) übersättigt und zwei Wochen auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Die Temperatur in der Flüssigkeit betrug 90°, 
und es wurde durch gelegentlichen Zusatz von Ammoniak 
dafür gesorgt, daß stets ein gewisser durch seinen Geruch 
nachzuweisender Überschuß an Ammoniak zugegen war. Darauf 
wurde ein Teil des Reaktionsproduktes verseift sowie von SO, 
und NH, befreit; er bildete, mit Bicarbonat übersättigt, beim 
Kuppeln mit Diazolösung einen orangefarbigen Farbstoff, dessen 
Ton bedeutend weiter nach Rot liegt, als bei dem aus Resor- 
einsulfonsäure erhaltenen. Zum Vergleich wurden auch die 
entsprechenden Farbstoffe aus m - Phenylendiamin und m - To- 
luylendiamin dargestellt, deren Ton noch weiter nach Rot, z. TT. 
mit beginnender Blaustichigkeit, verschoben ist. 

Die aus diesem Ergebnis gezogene Schlußfolgerung, daß 
die Einwirkung des Ammoniaks sich auf die eine veresterte 
Hydroxylgruppe beschränkt hatte und demzufolge der Schweflig- 
säureester einer o-Oxysulfanilsäure von der Konstitution 


NH, :0.S0,Na:SO,Na = 1:3:4 


entstanden war, wurde durch die beiden folgenden Versuche 
bestätigt: 

l. 2ccm des sauer-alkalisch-sauer aufgearbeiteten Reak- 
tionsproduktes wurden in überschüssiger Sodalösung mit To- 
luolsulfochlorid eine Stunde lang erwärmt. Beim Kuppeln in 
Bicarbonatlösung bildete sich jedoch wieder der orangefarbige 
Farbstoff des aufgearbeiteten (verseiften) Reaktionsproduktes, 
das also durch Toluolsulfochlorid in Sodalösung nicht ver- 
schlossen worden war. Dies stimmt mit der Erfahrung überein, 
daß auch Sulfanilsäure in Sodalösung nicht leicht mit Tooluol- 
sulfochlorid in Reaktion tritt. 
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2. Eine gleiche Probe wie unter 1. wurde in einer Auf- 
schlämmung von frisch gefälltem Caleiumcarbonat mit Toluol- 
sulfochlorid erwärmt und darauf ein Teil in Bicarbonat mit 
Diazolösung gekuppelt. Es bildete sich ein gelber Farbstofi, 
ähnlich dem Resorcinsulfonsäurefarbstof. Ein anderer Teil 
wurde mit verdünnter Lauge gekocht. Es trat jedoch keine 
Verseifung ein, denn es entstand beim Kuppeln der gleiche 
gelbe Farbstoff, wie vorher. Da es bekannt ist, daß mit To- 
luolsulfochlorid verschlossene Aminogruppen, im Gegensatz zu 
verschlossenen Hydroxylgruppen, nicht durch verdünnte Al- 
kalien verseifbar sind, so kann daraus, daß der Farbton nach 
dem Kochen mit Lauge unverändert bleibt, geschlossen werden. 
daß der Verschluß an der Aminogruppe erfolgt ist. Hiermit 
steht auch der gelbe Ton des Azofarbstoffs in Übereinstimmung, 
da durch den Toluolsulfonylrest verschlossene Aminogruppen 
oft in gleicher Weise auf den Farbton einwirken wie offene 
Hydroxylgruppen. 

b) Von der unter 1b (s. S. 136) erhaltenen Lösung von 
Schwefligsäureester der Resorcinsulfonsäure wurden 20,5 ccm 
(0,01 Mol) mit Ammoniak neutralisiert, unter Zugabe von wei- 
teren 2,Sccm 25 prozent. Ammoniaks (0,04 Mol) im Bombenrohr 
eingeschlossen und 10 Stunden lang auf 145° erhitzt. 

Auch unter diesen Versuchsbedingungen konnte ein Dia- 
min nicht erhalten werden; das Reaktionsprodukt bildete einen 
orangefarbigen Farbstoff, der sich als identisch mit dem unter 
a) erhaltenen erwies, und zeigte auch mit Toluolsulfochlorid 
die gleichen unter al und a2 beschriebenen Reaktionen. 


3. Einwirkung von Phenylhydrazin und Bisulfit auf 
Resorein 


11 g Resorein (0,1 Mol) wurden in 170 g Bisulfitlösung 
(0,5 Mol) gelöst und mit 11g Phenylhydrazin (0,1 Mol) am 
Rückflußkühler erhitzt. Nach 16stündiger Reaktionsdauer 
konnte mit Benzaldehyd kein freies Phenylhydrazin mehr nach- 
gewiesen werden. Am Boden des Gefäßes befanden sich 4,55 
eines hellen krystallinen Niederschlages, der aus Alkohol um- 
krystallisiert wurde. Man erhält glänzende, farblose Blättchen, 
die in Wasser leicht löslich sind. 
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Nachdem auf die übliche Weise festgestellt worden war, 
daß der gebildete Niederschlag lediglich die infolge einer 
Nebenreaktion zwischen Phenylhydrazin und Bisulfit entstan- 
dene Phenylhydrazin-N-Sulfonsäure war, wurde die abfiltrierte 
Reaktionsflüssigkeit selbst untersucht. Beim Ansäuern ent- 
weicht zunächst schweflige Säure und beim Eintreten der 
sauren Reaktion fällt ein Körper in gelbbraunen Flocken aus. 
Beim Behandeln der Flüssigkeit mit Alkali löst sich der Nieder- 
schlag zu einer stark rotorange gefärbten Flüssigkeit. Beim 
Kochen dieser alkalischen Lösung tritt keine NH,-Entwicklung 
ein, was schon darauf hindeutet, daß nach der Kondensation 
mit Phenylhydrazin keine Carbazolbildung stattgefunden hat, 
mit der eine Ammoniakabspaltung verbunden sein müßte. Beim 
Ansäuern der alkalischen Lösung schlug deren Farbe in ein 
kräftiges Ultramarinblau um. Hierbei konnte Geruch nach 
schwefliger Säure wahrgenommen werden. 

Bei späteren Versuchen wurde das Reaktionsprodukt sofort 
alkalisch aufgearbeitet, d. h. alles Bisulfit wurde zunächst durch 
Lauge in Neutralsulfit übergeführt und dann, durch weiteres 
Zutropfen von Lauge und gelindes Erwärmen, aus dem zu- 
nächst noch als Hydrazo-N-Sulfonsäure vorliegenden Farbstofi 
Bisulfit abgespalten. Die Beendigung der Neutralisation des 
Bisulfites ist leicht daran zu erkennen, daß sich von diesem 
Augenblick an die Lösung stark zu färben beginnt, da nun, 
bei weiterem Zusatz von Lauge, die Bildung der Azogruppe 
beginnt. Es wird so lange Alkali zugegeben, bis auch bei 
gelindem Erwärmen einer Probe eine deutliche alkalische 
veaktion bestehen bleibt. Viel überschüssiges Alkali darf 
nicht angewandt werden, da der Farbstoff hiergegen sehr 
empfindlich ist. Durch die große Menge des vorhandenen 
Neutralsulfits wird schon ein beträchtlicher Teil des gebil- 
deten m-Oxyazofarbstoffes ausgesalzen. Durch weiteren Zusatz 
von Kochsalz kann man die Lösung fast vollkommen ent- 
färben. 

Der Farbstoff wurde abgesaugt und aus Alkohol, in dem 
er recht gut löslich ist, umkrystallisiert. Er stellt ein dunkel- 
rotes Krystallpulver dar, das sich in den sonstigen organischen 
Lösungsmitteln nicht, aber leicht in Wasser mit gelbroter 
Farbe löst. 
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Die Analyse des zweimal aus Alkohol umkrystallisierten 
und bei 70° getrockneten Farbstoffs ergab folgende Werte: 


0,1643 g gaben 0,2680 g CO, und 0,0385 g H,O. 


0,1538g „ 11,8cem N bei 20° und 756 mm. 
0,18018g ., 0,1269 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,O,N,SNa, (322): Gefunden: 
C 44,12 44,50 %/, 
H 2,48 2,61 , 
N 8,70 8,89 „, 
S 9,94 9,68 „, 


Aus schwach essigsaurem Bade zieht der Farbstoff leicht 
auf Wolle und Seide, auf Baumwolle dagegen nicht. Mit Mine- 
ralsäuren schlägt der Farbstoff in ein kräftiges Ultramarin- 
blau um, das jedoch schon nach einigen Stunden verblaßt. 
Der Farbstoff ist dann beim Neutralisieren nicht wieder zurück- 
zugewinnen, sondern hat Zersetzung erlitten. Ähnlich empfind- 
lich ist er gegen Alkalien, die ihn moosgrün verfärben und 
bei längerer Einwirkung ebenfalls zersetzen. 

Beim Zusatz von Diazolösung zu einer Lösung des m- 
Öxyazofarbstoffes bildet sich ein neuer, schwerer löslicher, gelb- 
brauner Farbstoff, der mit Säure sich nur wenig verändert, 
mit Alkali aber nach Violett umschlägt. Der vermutlich ent- 
standene Disazofarbstoff ist im Gegensatz zum m-Oxyazofarb- 
stoff sowohl in saurer als auch in alkalischer Lösung be- 
ständig. 

Überraschend war die geringe Ausbeute, in der der Farb- 
stoff bei allen nach der oben angegebenen Vorschrift ausge- 
führten Versuchen erhalten wurde (nur wenige Prozent der 
Theorie. Die Erklärung hierfür wurde gefunden, als die al- 
kalische Mutterlauge nach der Aussalzung des Farbstoffes mit 
Wasserdampf abgeblasen wurde. In der Vorlage sammelten 
sich große Mengen Anilin an. Aus dem Destillat konnten 
durch Eindampfen mit HCl über 6g Anilinchlorhydrat ge- 
wonnen werden. Der m-ÖOxyazofarbstoff wird nämlich schon 
in der Kälte von Bisulfit entfärbt, indem sich eine, durch Be- 
handlung mit Alkali, leicht wieder in den Farbstoff zurück- 
zuverwandelnde Hydrazo-N-Sulfonsäure bildet. Wird er aber 
eine Zeitlang mit Bisulfit gekocht, so ist der Farbstoff nicht 
mehr zurückzugewinnen. Er ist nunmehr gespalten, und zwar 


en 
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in Anilin und 1,3,4(?)-m-Aminophenolsulfonsäure, die weiterhin 
wohl der Veresterung durch Bisulfit unterliegt. 


4. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Resorcinester- 
sulfonsäure 


Um eine bessere Ausbeute an m-Öxyazofarbstoff zu er- 
halten, wurde wie folgt verfahren: Zunächst wurde, nach dem 
in Abschnitt 1 beschriebenen Vorgang, Resorcinestersulfon- 
säure hergestellt. Ein Teil dieser Lösung (0,1 Mol Ester) wurde 
dann, nach Zugabe von 11g Phenylhydrazin (0,1 Mol), ®/, Std. 
unter Rückfluß gekocht. Schon nach dieser kurzen Zeit war 
mittels Benzaldehyds ein freies Phenylhydrazin nicht mehr 
nachzuweisen. Die Reaktionsflüssigkeit wurde filtriert, mit 
Alkali neutralisiert und dann unter Erwärmen auf 50—60" 
so lange Natronlauge zugetropft, bis eine deutliche alkalische 
Reaktion auch bei längerem Schütteln erhalten blieb. Beim 
Abkühlen fiel bereits ein Teil des Farbstofies aus, der Rest 
wurde durch konz. Kochsalzlösung ausgefällt. Nach diesem 
Verfahren betrug die Ausbeute 6 g. Aus der Mutterlauge 
konnte wieder Anilin abdestilliert werden (s. S. 140). 

Der so erhaltene Farbstoff ist mit dem auf S.139 beschrie- 
benen m-Öxyazofarbstoff identisch. Nach der Reinigung aus 
Alkohol ergab seine Analyse folgenden Wert: 


0,1674 g gaben 12,4 ccm N bei 19° und 752 mm. 


Berechnet für C,,H,0O,N,SNa, (322): Gefunden: 
N 8,70 8,57°/, 


5. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf das 
Resorcin-Bisulfitgemisch 


16,5g Resorcin (0,15 Mol) und 16,2 g p- Phenylendiamin 
(0,15 Mol) werden mit 205g (0,6 Mol) Bisulfitlösung am Rück- 
tlußkühler auf dem Sandbade gekocht. Nach 4 stündigem Er- 
hitzen fängt die Flüssigkeit an sich zu trüben, und es be- 
ginnt die Ausscheidung gelblicher Krystalle. Nach 18 Stunden 
wurde der inzwischen stark vermehrte krystallisierte Nieder- 
schlag abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen; Aus- 
beute 25g. Aus der Mutterlauge waren nach dem Ansäuern 
nur noch Spuren von Resorein durch Äther zu extrahieren. 
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Nach dem sauer-alkalisch-Kochen konnte beim zweiten Sauer- 
kochen keine SO, - Entwicklung mehr bemerkt werden. Das 
gelbliche Reaktionsprodukt ist als p- Phenylen-diaminderivat 
leicht oxydierbar und färbt sich beim Stehen an der Luft bald 
grünlich. Die freie Sulfonsäure ist in kaltem Wasser kaum, 
etwas in heißem Wasser und in Soda löslich. In verdünnten 
Mineralsäuren und in Alkali oder Ammoniak tritt augenblick- 
lich Lösung ein. In den üblichen organischen Lösungsmitteln 
ist das Reaktionsprodukt unlöslich. Bis 180° ist die Substan. 
beständig, dunkelt dann stark und verkohlt bei 270° ohne zu 
schmelzen. 

Zur Analyse wurde der Körper aus alkalischer Lösung 
durch Essigsäure umgefällt und bei 80° getrocknet: 


0,1719 & gaben 0,3231 g CO, und 0,0630 & H,O. 


0,1498g ,„  13,1cem N bei 22° und 764 mm, 
0,1678 „  0,1418g BaSO.. 
Berechnet für C,,H,,0,N,S (280): Gefunden: 
Ö 51,43 51,28 %,, 
H 4,29 4,10 
N 10,00 10,17 
Ss 11,43 11,61 


In Alkali gelöst kuppelt die p-Amino - m’- oxy-diphenyl]- 
amin-p’-sulfonsäure mit Diazolösung zu einem rotgelben, mit 
Säure nach Gelb umschlagenden Farbstoff. Bei Zusatz von 
überschüssiger Diazolösung bildet sich anscheinend ein braun- 
gelber und gegen Säuren beständiger Disazofarbstoft. 

Wird zu der in verdünnter Salzsäure gelösten p-Amino- 
diphenylaminverbindung Nitritlösung gegeben, so tritt haupt- 
sächlich Diazotierung, teilweise aber auch Oxydation ein. Die 
Diazolösung ist moosgrün und liefert, mit R-Salz in Soda ge- 
kuppelt, einen gelbroten Farbstoff, der beim Ansäuern gelb 
wird. Auch Eigenkupplung tritt ein, wenn man die diazo- 
tierte Substanz in Sodalösung gießt. Der hierbei erhaltene 
Farbstoff ist nicht so rotstichig wie der mit R-Salz gebildete. 

In schwachem Alkali gelöst verschließt sich die neue Ver- 
bindung mit Benzoylchlorid schon beim Schütteln in der Kälte. 
Der grauweiße Niederschlag zeigt nach dem Auswaschen, aus 
Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzp. 107°, 
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6. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Resorein- 
estersulfonsäure 


Von einer nach Abschnitt 1 hergestellten Lösung der 
kesorcinestersulfonsäure in Bisulfit wurden 0,05 Mol mit 5,4g 
p-Phenylendiamin (0,05 Mol) auf dem Wasserbade erhitzt. Als 
die Temperatur nach einigen Minuten auf etwa 60° gestiegen 
war, begann die anfangs klare Lösung sich zu trüben. Nach 
einer weiteren Viertelstunde, als die Temperatur auf 90° ge- 
stiegen war, hatten sich schon beträchtliche Mengen von gelb- 
lichen Krystallen aus der Reaktionsflüssigkeit abgeschieden. 
Das erhaltene Produkt erwies sich mit der im vorigen Ab- 
schnitt 5 erhaltenen Substanz identisch. 


7. Einwirkung von 2 Molen p-Phenylendiamin auf 
1 Mol Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 


5,5g Resorcin (0,05 Mol) wurden zusammen mit I1g p- 
Phenylendiamin (0,1 Mol) und 140 g Bisulfitlösung (0,4 Mol) 
20 Stunden am Rückflußkühler gekocht. Die Untersuchung 
des gelbgrünen, krystallinen Bodensatzes ergab, daß sich auch 
in diesem Falle p- Amino-m’- oxydiphenylaminsulfonsäure ge- 
bildet hatte, da seine Eigenschaften, insbesondere auch seine 
Farbstofireaktionen, vollkommen mit den Eigenschaften der 
in den Abschnitten 5 und 6 beschriebenen Sulfonsäure über- 
einstimmen. 

Die Mutterlauge wurde sauer-alkalisch gekocht und dann 
mit Äther ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des Äthers wurde 
das mit der Resorcinestersulfonsäure nicht in Reaktion ge- 
tretene zweite Mol p-Phenylendiamin zurückgewonnen und als 
solches nachgewiesen. 


8. Einwirkung von 1 Mol p-Phenylendiamin 
auf 2Mole Resorcin bei Gegenwart von Bisuliit 


22g Resorcin (0,2 Mol) und 10,5 g (0,1 Mol) p-Phenylen- 
diamin wurden mit 140 g Bisulfitlösung (0,4 Mol) im ganzen 
20 Stunden am Rücktlußkühler gekocht. Nach einiger Zeit 
schwimmt eine Ölschicht obenauf, wohl eine Lösung von Re- 
sorcin in dem sich bildenden Reaktionsprodukt. Späterhin 
verschwindet die Ölschicht, und es treten gelbliche Krystalle 
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auf, die nach dem Absaugen die gleichen Eigenschaften wie 
die oben beschriebene Monosulfonsäure aufweisen. Daß tatsäch.- 
lich die zweite Aminogruppe des p-Phenylendiamins nicht mit 
Resorcinestersulfonsäure in Reaktion getreten war, wurde ins- 
besondere durch die Diazotierbarkeit der entstandenen Ver- 
bindung sowie dadurch nachgewiesen, daß diese, in schwacher 
Natronlauge gelöst, mit Benzoylchlorid verschließbar ist und 
hierbei denselben, aus Alkohol umzukrystallisierenden Körper 
vom Schmp. 107° (s. S. 142) liefert. 

Aus der Mutterlauge konnten nach dem Sauerkochen zu- 
nächst nur geringe Mengen von Resorcin ausgezogen werden. Als 
die Mutterlauge aber sauer-alkalisch-sauer aufgearbeitet wurde, 
trat beim zweiten Sauerkochen heftige SO,-Entwicklung aut, 
und das nicht mit p-Phenylendiamin kondensierte zweite Mol 
Resorcin trat beim Zusatz von Diazolösung in Gestalt des in 
Abschnitt 1 beschriebenen Resorcinsulfonsäurefarbstoffs in die 
Erscheinung. 


9. Einwirkung von Monoaceto-p-phenylendiamin 
auf Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 
5,5 g Resorein (0,05 Mol) und Sg 94 prozent. Monoaceto- 
paraphenylendiamin (0,05 Mol) wurden mit 70 g Bisulfitlösung 
(0,2 Mol) am Rückflußkühler gekocht. Auf der Flüssigkeit be- 
findet sich während des Siedens eine Ölschicht, die beim Er- 


kalten zu einem krystallinen Kuchen erstarrt. Dieser Zustand f 


blieb im wesentlichen auch nach viertägigem Kochen erhalten. 
Eine dem Gemisch entnommene Durchschnittsprobe wurde mit 
Äther extrahiert. Nach dem Verdunsten des Äthers blieben 
geringe Mengen unveränderten Resoreins zurück. Der von der 
ätherischen Resorcinlösung abgetrennte wäßrige Teil der Lösung 
wurde zum Vertreiben des Bisulfits sauer gekocht und dann 
in der Kälte mit Nitrit versetzt. Hierbei bildete sich die 
Diazoverbindung des Monoaceto-p-phenylendiamins, die beim 
Kuppeln mit R-Salz den bekannten blauroten Farbstoff lieferte. 

Es ergab sich demnach, daß zwar der größte Teil des 
Resoreins in üblicher Weise verestert und sulfoniert worden 
war, jedoch nicht mit Monoaceto-p-phenylendiamin reagiert 
hatte, das fast unverändert in dem kochenden Gemisch erhalten 
geblieben war. Nur geringe Spuren eines gelblichen Nieder- 
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schlages (0,2g), die sich schließlich nach mehrtägigem Kochen 
abgesetzt hatten, zeigten die Eigenschaften der Aminooxy- 
diphenylaminsulfonsäure (Näheres hierüber s. im theoretischen 
Teil, S. 127f.). 


10. Einwirkung von p-Aminophenol auf Resorein 
bei Gegenwart von Bisulfit 

a, 5,5 g Resorcin (0,05 Mol) nnd 5 g p-Aminophenol 
(0,05 Mol) wurden mit 70 g Bisulfitlösung (0,2 Mol) am Rück- 
tlußkühler gekocht. Auch nach 15 stündigem Kochen war noch 
keine Einwirkung des p-Aminophenols auf den inzwischen in 
groBen Mengen entstandenen Resorcinsulfonsäureester zu be- 
merken. Beim Abkühlen krystallisierte das angewandte p-Amino- 
phenol in schön ausgebildeten Krystallen aus der Bisulfitlösung 
wieder aus. Es wurde durch seinen Schmp. 184° als unverän- 
dertes p-Aminophenol identifiziert und zeigte auch, nachdem 
es in schwach saurer Lösung diazotiert war, das für p-Amino- 
phenol kennzeichnende Verhalten (s. u. 11a). 

b) Von einer, nach der Vorschrift in Abschnitt 1 (s. S. 135£.) 
bereiteten Bisulfitlösung von Resorcinestersulfonsäure wurden 
0,05 Mol zu 5g p-Aminophenol (0,05 Mol) gegeben. Auch nach 
20stündigem Kochen gelang es nicht, das p-Aminophenol zur 
Einwirkung zu bringen, es wurde vielmehr unverändert wieder 
abgeschieden. 


il. Einwirkung von p-Aminosalicylsäure auf 
Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit 

a) 11g Resorein (0,1 Mol) und 15,5g p-Aminosalicylsäure 
0,1 Mol) wurden mit 205g Bisulfitlösung (0,6 Mol) am Rück- 
!lußkühler gekocht. In der Siedehitze ist alles gelöst. Beim 
Erkalten krystallisierte die p-Aminosalicylsäure — trotz 20- 
stündigen Kochens — in gut entwickelten Krystallen quantitativ 
wieder aus und wurde durch ihren Zersetzungspunkt (280°) 


sowie durch das unterschiedliche Verhalten ihrer diazotierten 


Lösung gegenüber R-Salz bzw. Resorcin, das ganz dem des 
p-Aminophenols entspricht, als solche wiedererkannt. 

b) Von einer nach der Vorschrift in Abschnitt 1 bereiteten 
Bisulfitlösung von Resorcinestersulfonsäure wurden 0,05 Mol 
mit 8g p-Aminosalicylsäure am Rückflußkübler gekocht. Auch 
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hierbei trat keine Einwirkung der p-Aminosalicylsäure ein, 
sondern es wurde das gleiche negative Resultate erhalten, wie 
oben unter a. 


12. Einwirkung von Bisulfit auf m-Toluylendiamin 


a) 12,2 g m-Toluylendiamin (0,1 Mol) und 205 g Bisulfit- 
lösung (0,6 Mol) wurden am Rückflußkühler gekocht. Nach 
dreistündiger Einwirkung zeigte eine Probe beim sauer-alka- 
lisch-Kochen schon deutliche NH,-Entwicklung; beim zweiten 
Sauerkochen der gleichen Probe konnte SO,-Entwicklung fest- 
gestellt werden. Nach weiterem etwa 24stündigen Erhitzen 
konnten mit Äther aus der Reaktionsflüssigkeit nur noch 
Spuren von m-Toluylendiamin ausgezogen werden. Beim sauer- 
alkalisch-Kochen trat reichliche NH,-Entwicklung und beim 
zweiten Sauerkochen reichliche SO,-Entwicklung auf. Hier- 


nach hat also zweifelsohne eine Einwirkung des Bisulfits auf 


m-Toluylendiamin im Sinne einer Schwefligsäureesterbildung 
unter NH,-Abspaltung stattgefunden. 

Eine andere Probe des, vor der Aufarbeitung, von un- 
verändertem m-Toluylendiamin durch Ausäthern vollkommen 
befreiten Reaktionsgemisches wurde sauer-alkalisch-sauer auf- 
gearbeitet und dann in Acetat mit Diazolösung gekuppelt. Es 
bildete sich ein rotbrauner Farbstoff, der in der wäßrigen 
Lösung ausflockte und beim Ausschütteln mit Äther schnell 
und restlos in diesen überging,. Hieraus darf geschlossen 
werden, daß bei der Veresterung des m-Toluylendiamins, anders 
wie beim Resorcin, eine Sulfogruppe in den Benzolkern nicht 
eingetreten ist. 

b) Eine Probe des unter a) erhaltenen Reaktionsgemisches 
wurde mit p-Phenylendiamin '/, Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt. Es bildete sich ein krystalliner gelblicher Niederschlag. 
der ein Kondensationsprodukt des veresterten m-Toluylendiamins 
mit p-Phenylendiamin sein dürfte. Der Niederschlag wurde 
nicht weiter untersucht; Näheres s. S. 129. 


13. Die Einwirkung von Bisulfit auf Phenol 
bei Gegenwart von p-Phenylendiamin 


9,4g Phenol (0,1 Mol) wurden zusammen mit 10,8g p-Phe- 
nylendiamin (0,1 Mol) und 170g Bisulfitlösung (0,5 Mol) im 


he- 


im 
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sanzen 5 Tage lang am Rückflußkühler gekocht. Hierauf wurde 
das Gemisch mit Wasserdampf behandelt. Gleich anfangs ging 
as gesamte Phenol mit dem Wasserdampf über, so daß nach 
einer Stunde nur noch reines Wasser überging. Das in der 
Vorlage angesammelte Phenol bildete beim Kuppeln mit Diazo- 
\ösung den für Phenol typischen Farbstoff. 

An der Oberfläche des mit Wasserdampf behandelten 
Reaktionsgemisches bildete sich beim Abkühlen ein farbloser 
Krystallkuchen, der aus dem Bisulfitsalz des unverändert ge- 
bliebenen p-Phenylendiamins bestand; bei der Behandlung mit 
Säure entwickelten die vorher gereinigten Krystalle SO,. 
Darauf wurde die Probe sodaalkalisch gemacht und das darin 
befindliche p-Phenylendiamin zur Identifizierung mit p-Toluol- 
sulfochlorid verschlossen. Der Verschluß tritt an beiden Amino- 
gruppen ein, und es entsteht ein in Alkali leicht, in Säuren 
unlöslicher grauweißer Niederschlag, der, aus heißem Alkohol 
in glänzenden Blättchen umkrystallisiert, den richtigen Schmelz- 
punkt 262° zeigte. 


14. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,4-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


11,7 g gereinigte 1,4-Säure (0,05 Mol) wurden zusammen 
mit 5,4g p-Phenylendiamin {0,05 Mol) und 70g Bisulfitlösung 
0,2 Mol) auf dem Sandbade am Rückflußkühler gekocht. Die 
beiden Substanzen lösen sich rasch und während der ersten 
Stunden bleibt die Flüssigkeit klar. Nach dreistündigem Kochen 
beeinnt sich das Reaktionsgemisch zu trüben. Es bildet sich 
ein grünlicher krystalliner Niederschlag, dessen Menge rasch 
zunimmt. Beim Absaugen (nach 8 Stunden) wurden aus dem 
erkalteten Reaktionsgemisch 11g einer grünlich gefärbten Sub- 
stanz in schön ausgebildeten kurzen Krystallspießen gewonnen. 
Als die Mutterlauge noch einen Tag erhitzt wurde, ließen sich 
noch weitere 0,5g des Reaktionsproduktes gewinnen, während 
bei weiterem dreitägigen Kochen sich nichts mehr aus der 
Klüssigkeit abschied. 

In siedendem Wasser löst sich das Reaktionsprodukt, 
wenn auch schwer. Die Lösung färbt sich beim Kochen bald 
tief schwarz, und nur die Hälfte der gelösten Substanz kann 


10* 
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beim Abkühlen in kleinen grünlichen Krystallen zurückgewonnen 
werden. Der Rest ist durch Oxydation verändert. Die um- 
krystallisierte Substanz verbrennt ohne Aschenrückstand, ist 
also freie Sulfosäure. Die Analyse ergab folgende Werte: 


0,1730 g gaben 0,3893 g CO, und 0,0668 g H,O. 
0,1688 „  12,6ccm N bei 20° und 763 mm. 


Berechnet für C,,H,40;N;8S (314): Gefunden: 
© 61,15 61,39 ®/, 
H 4,46 4,32 „ 
N 8,92 878 


Die Verbindung ist in Mineralsäuren, Alkalien und in 
Soda leicht löslich, in den üblichen organischen Lösungsmitteln 
unlöslich. Sie zeigt, wie viele Sulfonsäuren, keinen deutlichen 
Schmelzpunkt. Weiteres über die Eigenschaften der Säure 
s. S. 131£. 

Die Mutterlauge des Reaktionsproduktes entwickelte, sauer- 
alkalisch behandelt, große Mengen NH,. Aus der alkalischen 
Lösung konnte noch p-Phenylendiamin mit Äther ausgezogen 
werden; jedoch war beim zweiten Sauerkochen eine SO,-Ent- 
wicklung nicht mehr wahrzunehmen. 


15. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,5-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


Von einer ziemlich reinen, 97°/, kupplungsfähige Sub- 
stanz enthaltenden 1,5-Naphthylaminsulfonsäure wurden 11,6g 
(0,05 Mol) mit 5,4g p-Phenylendiamin (0,05 Mol) und 70 g Bi- 
sulfitlösung (0,2 Mol) am Rückflußkühler gekocht. 

Die Reaktionsflüssigkeit bleibt zunächst durch ungelöste 
Säure getrübt. Nach dreistündigem Kochen beginnt sich 
ein schwerer krystalliner Bodensatz abzuscheiden, und mit 
dessen dauernder Zunahme klärt sich schließlich die darüber 
befindliche Flüssigkeit vollkommen auf. Nach 10 stündigem 
Kochen wurde des starken Stoßens wegen von dem gebildeten 
Bodensatz, dessen Menge beim Erkalten noch beträchtlich zu- 
genommen hatte, abgesaugt. Es wurden 5,5g Substanz er- 
halten. Die Mutterlauge wurde 3 Tage weiter erhitzt und 
hierbei nochmals 1,7 g, nach weiteren 4 Tagen noch 1g Sub- 
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stanz gewonnen. Hiernach schied sich bei der Fortsetzung 
der Kochung nichts mehr ab. Das Reaktionsprodukt (8,2 g) 
ist in heißem Wasser leicht löslich und krystallisiert in der 
Kälte in lebhaft glänzenden farblosen Blättchen wieder voll- 
ständig aus. Die Substanz wurde daher durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Die glänzenden Blätt- 
chen sind beim Erhitzen im Schmelzpunktröhrchen bis 150° 
beständig, färben sich dann gelbgrün und verkohlen über 200°, 
ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen. Auf Platinblech 
verascht, hinterließ eine Probe der Substanz einen geschmol- 
zenen Aschenrückstand, der, in Wasser gelöst, mit BaCl, in 
salzsaurer Lösung einen Niederschlag von BaSO, gab. 

Die durch die Analyse gefundenen Zahlen bestätigen, dab 
sich in diesem Falle bei der Kochung das Na-Salz der Sulfon- 
säure gebildet hatte: 

0,1493 g gaben 0,3121 g CO, und 0,0535 g H,O. 

0,1608g „ 11,6ccm N bei 24° und 754 mm. 

Berechnet für C,;H,,0;N,SNa (336): Gefunden: 


© 57,14 57,03 ®/, 
H 3,87 4,01 „ 
N 8,33 8,22 „ 


In Äther, Alkohol, Benzol ist die Substanz unlöslich. Die 
wäßrige Lösung ist anfangs fast farblos, färbt sich aber bei 
längerem Stehen, rascher in der Wärme, erst zart grün und 
schließlich moosgrün. Auch die getrocknete, krystallisierte 
Substanz nimmt nach einiger Zeit an der Luft eine schwach 
grünliche Färbung an, die der leichten Oxydierbarkeit des im 
Molekül enthaltenen p-Phenylendiaminkomplexes zuzuschreiben 
ist. In ihrem Verhalten zu Diazoverbindungen entspricht die 
neue Säure vollkommen dem 1,4-Säurederivat; s. auch 8. 1321. 

Während das unverschlossene Kondensationsprodukt in 
verdünnten Mineralsäuren löslich und diazotierbar ist, sind 
demgegenüber die in sodaalkalischer Lösung mit Benzoylchlorid 
oder mit p-Toluolsulfochlorid erhaltenen verschlossenen Körper 
in Säure unlöslich und nicht mehr diazotierbar, zeigen also 
das für acylierte primäre Amine kenrzeichnende Verhalten. 


Eine Probe der Mutterlauge wurde, nachdem schwellige 
Säure und Ammoniak vertrieben waren, mit Ather extrahiert. 
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Das nicht in Reaktion getretene p-Phenylendiamin ging in 
diesen über und konnte durch Verschluß mit Toluolsulfochlorid 
als Di-p-toluolsulfonyl-p-phenylendiamin vom Schmp. 262 
nachgewiesen werden. 


16. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin 
auf 1,6-Naphthylaminsulfonsäure bei Gegenwart 
von Bisulfit 


Die zur Verfügung stehende technische 1,6-Säure wurde 
mittels des hierfür sehr geeigneten p-Tooluidins gereinigt. Zu 
diesem Zwecke müssen auf 1 Mol Säure etwa 2,5-—3 Mol 
p-Toluidin angewandt worden. 1 Mol verbindet sich mit der 
Säure zum p-Toluidinsalz, ein zweites muß für die Herstellung 
einer gesättigten wäßrigen p-Toluidinlösung in Ansatz gebracht 
werden, und der Rest dient dann dazu, die Verunreinigungen 
aufzunehmen. 

23 g 1,6-Säure (0,1 Mol) wurden unter Zusatz von 32 g 
p-Toluidin (0,3 Mol) in 1 Liter siedendem Wasser gelöst. Etwa 
'/, des p-Toluidins bleibt ungelöst; es befindet sich in ge- 
schmolzenem Zustande und nimmt die Verunreinigungen aut. 
Man läßt dann soweit erkalten, bis, bei etwa 60°, die obenaut 
schwimmende Schmutzschicht erstarrt. Die geklärte Lösung 
wird durch ein Filter abgegossen. Beim Erkalten krystallisiert 
neben dem p-Toluidinsalz der 1,6-Säure auch etwas freies 
p-Toluidin aus. Durch Ansäuern wird das p-Toluidin gelöst und 
die gereinigte freie 1,6-Säure abgeschieden; Ausbeute 12 g. 

11,5g der so gereinigten 1,6-Säure (0,05 Mol) wurden mit 
5,5 g p-Phenylendiamin (0,05 Mol) und 70 g Bisulfitlösung 
(0,2 Mol) am Rückflußkühler gekocht. Beim Beginn des Kochens 
ist alles gelöst, dann beginnt eine Trübung und nach 12 Stdn. 
konnten 10 g des Reaktionsproduktes abgesaugt werden. Es 
bildet ein blaugrünes Krystallpulver, das die gleichen bzw. 
sehr ähnliche Reaktionen ergibt wie die entsprechenden Pro- 
dukte aus 1,4- und 1,5-Säure. 

Die Substanz verbrannte aschefrei. Es liegt hier also 
wieder, wie bei der 1,4-Säure, die freie Sulfonsäure vor. Näheres 
über ihre Eigenschaften s. S. 133 f. 
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17. Versuche über die Einwirkung von p-Phenylen- 
diamin und Bisulfit auf 1,2,4- Aminonaphtholsulfon- 
säure., 


12 g 1,2,4-Aminonaphtholsulfonsäure wurden mit 5,5g 
p-Phenylendiamin und 105g Bisulfitlösung (0,3 Mol) am Rück- 
Hußkühler gekocht. Die anfänglich klare rotbraune Flüssig- 
keit beginnt sich nach zweistündigem Kochen zu trüben, und 
ein grünliches feinkrystallines Pulver scheidet sich in zu- 
nehmendem Maße ab. Am vierten Tage wurden nach dem 
Erkalten grünliche warzenförmige Krystallanhäufungen beob- 
achtet, die abgesaugt wurden. 

Der Körper ist in Soda, Alkali und Mineralsäuren lös- 
lich. Von organischen Lösungsmitteln löst ihn nur heißer 
Alkohol. Über seine sonstigen Eigenschaften s. S. 134 f. 


C. Zusammenfassung 


l. Die Eigenschaften der aus Resorein durch Behandlung 
mit Bisulfit, über den entsprechenden Di-Schwefligsäureester, 
erhältlichen Resorciumonosulfonsäure sprechen für die Konsti- 
tution OH:OH:SO,H = 1:3:4. 

2. Aus dem Schwetligsäureester dieser Verbindung lassen 
sich durch Einwirkung von Ammoniak, Phenylhydrazin und 
p-Phenylendiamin Kondensationsprodukte erhalten, wobei, selbst 
unter verschiedenen Bedingungen, immer nur je ein Molekül 
dieser Körper mit einem Molekül der Resorcinestersulfonsäure 
reagiert. Diese liefert 

nit Ammoniak : m-Aminophenolsulfonsäure. 
mit Phenylhydrazin : m-Oxyazobenzolsulfonsäure. 
nit p-Phenylendiamin : p-Amino-m’-oxydiphenylaminsulfonsäure. 

3. Dagegen findet bei Anwendung von Monoaceto-p-phe- 
nylendiamin, p-Aminophenol und p-Aminosalicylsäure eine Kon- 
densation mit der Resorcinestersulfonsäure nicht statt. 

4. Bei der Einwirkung von Bisulfit auf m-Toluylendiamin 
wird zwar auch, unter NH,-Abspaltung, ein Schwefligsäure- 
ester gebildet; im Gegensatz zum Resorcin tritt aber eine 
Sulfonierung des Benzolkerns nicht ein. 

5. Phenol ist der Einwirkung von Bisulfit vollkommen un- 
zugänglich, selbst in Gegenwart von p-Phenylendiamin. 
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6. Mittels der Bisulfitreaktion lassen sich auch in der 


Reihe der «-Naphthylamin- bzw. &-Naphtholderivate Konden- 
sationsprodukte mit je einem Molekül p-Phenylendiamin ge- 
winnen, wie am Beispiel der 
1,4-Naphthylaminsulfonsäure, 
1,5-Naphtbylaminsulfonsäure, 
1,6-Naphthylaminsulfonsäure und 
1,2,4-Aminonaphtholsulfonsäure 


gezeigt werden konnte. Die erhaltenen Verbindungen zeichnen 
sich durch ihr großes Oxydationsvermögen aus und dürften 
für die Bildung brauner bis schwarzer Farbstoffe in Betracht 
kommen. Das Kondensationsprodukt aus der 1,2,4- Amino- 
naphtholsulfonsäure scheint zur Oxazinbildung befähigt zu sein. 


My 


o-ex- und o-en-Oxycampher 


Mitteilung aus dem Örganisch-chem. Laboratorium der Technischen 
Hochschule Aachen 


Über die Konstitution 
des Manasseschen «- und 3-Oxycamphers 
(Ortho-exo- und ortho-endo-Oxycamphers!) 


Zweite Mitteilung 
Von J. Bredt 


(Eingegangen am 14. Dezember 1928) 


In einer früheren Abhandlung?) habe ich mit Ahrens 
gezeigt, daß der Manassesche «-Öxycampher keine einheit- 
liche Verbindung ist. Wir haben ferner darauf hingewiesen, 
daß wir die Bezeichnung «- und /- zur Unterscheidung der 
verschiedenen ortho-Oxycampher nur einstweilen beibehalten 
wollten, und daß diese Bezeichnungen geändert werden sollten), 
sobald die stereochemische Konstitution der Oxycampher auf- 
geklärt würde. In dieser Beziehung gehen wir mit den Ein- 
wendungen von Forster und Shukla gegen die Manassesche 
Nomenklatur einig.‘) 

Wir glauben nunmehr einen Anhaltspunkt für die räum- 
liche Konfiguration der verschiedenen Oxycampher gefunden 
zu haben und werden dementsprechend in dieser Abhandlung 
eine eindeutige, rationelle Bezeichnungsweise in Vorschlag und 
zur Anwendung bringen. 

Zum besseren Verständnis und zur kritischen Erläuterung 
des bisher Erreichten wollen wir einleitend einen Rückblick 

') Abgekürzt: o-ex- und o-en-Oxycampher. 

°) Dies. Journ. [2] 112, 273 (1926). 

') Über Unstimmigkeiten bei Anwendung der Buchstaben « und 9 
in der Campherreihe, vgl. Ann. Chem. 328, 539 (1903); vgl. die Definition 
in Beilsteins Handb., IV. Aufl., Bd, VII, S. 117. 

*) Chem. Soc. 127, 1855 (1925). 
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auf unsere frühere Abhandlung!) über den Oxycampher werfen 
und im Zusammenhang damit auch auf die Untersuchungen 
von Manasse‘°), von Karrer und Takashima°) und von 
Forster und Shukla*) über das gleiche Thema. Bei dieser 
einleitenden Auseinandersetzung werden wir der Einfachheit 
wegen die bisherige Bezeichnung « und / für die verschiedenen 
Oxycampher beibehalten. 

Manasse beschreibt das Reduktionsprodukt des Campher- 
chinons in seiner ersten Abhandlung als einen einheitlichen 
Stoff und führt eine ganze Reihe von Derivaten an, die sich, 
soweit wir sie untersucht haben, mit wenigen Ausnahmen als 
(semenge erwiesen. 

In seiner zweiten Abhandlung stellt er fest, daB man aus 
diesem ursprünglichen Reduktionsprodukt durch Behandeln mit 
Alkohol und Salzsäure und darauf folgende Verseifung des 
gebildeten „Äthers“ einen zweiten Oxycampher erhalten kann. 
Diese beiden Oxycampher unterscheidet er durch die Buch- 
staben « und #, ohne sich darüber zu äußern, ob beide bei 
der Reduktion des Campherchinons nebeneinander entstehen, 
oder ob sich der «-Öxycampher allein bildet und bei der Be- 
handlung mit Alkohol und Salzsäure durch Umlagerung in den 
„Äther“ des 3-Oxycamphers verwandelt wird. 

Allerdings macht Manasse darauf aufmerksam, „daß bei 
Annahme der Bredtschen ÜUampherformel der Oxycampher 


folgendes Strukturbild zeigt: 
‚H 
OH, OB 
| | | OH 
C-Me, 


CH, —-C-Me—CO 


und daß hier eine ähnliche geometrische Isomerie möglich ist, 
wie beim Tropin und Pseudotropin“.?) 

Ferner stellt Manasse die Benzolsulfonate des 3-Oxy- 
camphers (Schmp. 111—113% sowie des sogenannten «-Öxy- 
camphers (Schmp. 95—-96°) dar und fügt hinzu: 


)A.20. 

*) Ber. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 

3) Helvet. Chim. Acta 8, 242 (1925). 

%) A.2.0. ’, Ber. 29, 936 (1896). 
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„An dieser Stelle möchte ich die spätere Beobachtung 
erwähnen, daß bei der Darstellung des «-Oxycampher- 
benzolsulfonats zwei Derivate entstehen. Durch Um- 
krystallisieren des Rohproduktes ans Sprit läßt sich das 
leichter lösliche zweite Derivat durch Wasser ausfällen. 
Trotz mehrmaligen vorsichtigen Umkrystallisierens ging 
der Schmelzpunkt dieser Verbindung nicht über 79— 80° 
hinaus. Man kann sie als isomeres Benzolsulfonat des 
«@-Öxycamphers ansprechen.“ 

Nach unserer Beobachtung entsteht bei der Einwirkung 
von Benzolsulfochlorid auf das Gemisch von & + 3-Oxycampher, 
wie solches bei der Reduktion von Campherchinon sich bildet 
Manasses «-ÖOxycampher), ein konstant schmelzendes Sul- 
{onatgemisch vom Schmp. 95—96°, während das Sulfonat des 
reinen @-Öxycamphers bei 79—80° schmilzt, so daß die An- 
sabe von Manasse sich dahin erklären läßt, daß er aus dem 
Gemisch der beiden Sulfonate von «- und 5#-Oxycampher die 
leichter lösliche und niedriger schmelzende Komponente des 
«-Oxycamphers herauskrystallisiert hat (vgl. den experimen- 
tellen Teil). 

Th. Mennicken'!) stellte durch die Molekulargewichts- 
bestimmung nach der kryoskopischen Methode einerseits und 
andererseits durch die Ermittlung der Dampfdichte unter ver- 
mindertem Druck nach dem Verfahren von Bleier und Cohn 
fest, daß sowohl der aktive, als auch der racemische feste 
5-Oxycampher-methyläther dimere Struktur besitzen. Aus der 
großen Beständigkeit dieses Äthers bis zu Temperaturen von 
300° schlossen wir auf die Struktur eines Bisacetals im Sinne 
der Auffassung von E. Fischer), während die Formulierung 
eines dimeren Cyclo-acetals, in dem die beiden Molekülhälften 
durch Partialvalenzen des Sauerstofis zusammengehalten werden. 
wie dies von Bergmann und seinen Mitarbeitern für die 
Äther der 1,2-Oxyketone in Vorschlag gebracht wurde, hier 
ausgeschlossen ist. 

Karrer’) kam einige Monate später als Mennicken und 
unabhängig von diesem, bezüglich der doppelten Molekular- 


') Dies. Journ. |2] 112, 276 Anm. 
°) Ber. 26, 2406 (1893); 28, 1148 und 1162 (1895). 
‚ Helvet. Chim. Acta 8. 243 (März 1925). 
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größe des 5-Oxycampher-methyläthers zu demselben Ergebnis, 
er arbeitete aber bei der Molekulargewichtsbestimmung aus- 
schließlich nach der kryoskopischen Methode, auch stellte er 
in Übereinstimmung mit uns fest, daß der 3-Oxycampher in 
Benzollösung monomolekular ist.!) Über die genetischen Be- 
ziehungen des «- zum $-Öxycampher äußern sich Karrer und 
Takashima wie folgt: 

„Während der Methylierung des «@-OÖxycamphers oder 

bei der Verseifung des entstandenen Methylderivates 

findet eine Konfigurationsänderung statt.“ 


Im Sinne dieser Auflassung bezeichnen sie den festen Oxy- 
campher-methyläther vom Schmp. 150° nicht als ?-, sondern 
als «-Oxycampher-methyläther und dessen Verseifungsprodukt 
vom Schmp. 212° als $-Oxycampher. 

In einer vorhergehenden Anmerkung?) heißt es dagegen: 
„Ein Beweis, daß «-OÖxycampher stereochemisch ein- 
heitlich ist, liegt nicht vor. Durch Reduktion des 
Campherchinons zu Oxycampher entsteht ein neues 
asymmetrisches C-Atom und es ist darum möglich, dab 
der &-OÖxycampher eine Mischung stereochemischer For- 
men repräsentiert.“ 

Forster und Shukla°) haben aus dem Gemisch der ver- 
schiedenen Oxycampher, welche sich bei der Reduktion des 
Campherchinons nebeneinander bilden, zwei Phthalate erhalten, 
von denen das eine in seinem Schmp. 164—165° mit dem ?- 
Öxycampherphthalat übereinstimmt, während das andere den 
Schmp. 147° zeigt; sie konnten aber die Muttersubstanzen aus 
diesen Phthalaten nicht zurückgewinnen. Die englischen 
Autoren behaupten, daß sich weder der $- noch der «-ÖOxy- 
campher grignardieren ließen und daß heide bei der Behand. 
lung mit einem Überschuß von Grignard-reagens unverändert 
zurückerhalten würden. Sie schließen daraus, daß diese Oxy- 
campher keine freien Ketongruppen enthielten und daß die 
von Karrer und Takashima) aufgestellte Cycloform (N) für 


1) A. a. 0. S. 243. 

”) A.a.0. S. 242; vgl. Manasse, Ber. ?9, 936 (1896). 
) Journ. Chem. Soc. 127, 1855 (1925). 

” A. a. ©. S. 243. 
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Oxycampher in der von Forster und Shukla abgeänderten 
Modifikation (II) die richtige sei: 


CH, ——CH— -C(OH) CH, ——CH—— CH 
C—Me, INo C—Me, \; 
”- | ® / 
l, ) / 
CH, —— C—Me—CH CH, —— C—Me— (OH) 
I. II. 


Wir werden dagegen im nachfolgenden experimentellen 
Teil zeigen, daB sich sowohl 3- als auch «-Oxycampher unter 
geeigneten Bedingungen restlos grignardieren lassen, 

Somit sprechen bisher alle Tatsachen für unsere frühere 
Annahme), daß beide Oxycampher die offene Oxy-ketonform 
und nicht die Cycloform besitzen. 

Im Sinne einer brieflichen Mitteilung des Herrn Kollegen 
Karrer berichtige ich eine frühere Angabe?) dahin, daß er 
die von ihm angeführte Bergmannsche Assoziationstheorie 
nicht direkt auf den dimeren #-Oxycampher-methyläther be- 
zogen hat, andererseits heißt es in seinem Schreiben: 

„Damit will ich nicht sagen, daß ich die Auffassung 
habe, die Gründe, welche Sie für den Sechsring im 
dimeren Oxycampher-methyläther anführen, seien aus- 
reichend, diese Frage im einen oder anderen Sinn be- 
reits zu lösen.“ 

Die bisher rätselhafte Tatsache, daß der 3-Oxycampher 
bei der Behandlung mit Alkohol und Salzsäure in das Bis- 
acetal und durch Thionylchlorid in das polymere Dichlorid 
übergeführt wird, während der stereoisomere @- Öxycampher 
unter gleichen Bedingungen ausschließlich monomere Verbin- 
dungen bildet, läßt sich nach unserer Auffassung durch die 
räumliche Konfiguration des Campher- bzw. Oxycampher- 
Moleküls und die dadurch bedingte einseitige Behinderung 
mancher Aufbaureaktionen erklären. 

Über die sterische Konfiguration des Camphans als Grund- 
kohlenwasserstoff der Campherreihe habe ich früher?) folgende 
Anschauung entwickelt, die hier wiedergegeben sein mag, weil 


'; Dies. Journ. [2] 112, 279 u. 283 (1926). 
2) A. a. 0. S. 276. 
Wüllner, Festschrift. S. 114. 13. Juni 1905. 
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das Original der betreffenden Abhandlung durch den Buch- 
handel nicht mehr zu beziehen ist. 
Das Camphan erscheint, von der Seite gesehen, in folgen- 
der (Gestalt: 
H 


\ 
Ö H 
\ ‚Cr 
H ER 
H 
u‘ . B, 
H c«< 
H. \CH, 
SC. 
H/ N . 
Ne 
” \ NcH, 
C<y 


Das Molekül des Camphans läßt sich als eine unregel- 
mäßige Pyramide auffassen, an der man drei Zonen unter- 
scheiden kann. 

Die erste Zone, oder die Spitze der Pyramide wird durch 
die @ruppe CH,—C—CH, gebildet, die ich als dimethylierten 
Meso-methylenrest bezeichne, sie bildet die Brücke im Hexa- 
methylenring. 

Die zweite oder die Mittelzone besteht aus den Gruppen 


CH und ’—CH,; Wasserstoff und Methyl stehen hier zu- 


einander in entgegengesetzter Stellung, ähnlich wie die Wasser- 
stoffe des Acetylens und liegen in der Ebene der Brücke. 
Die dritte Zone, als Basis der Pyramide, setzt sich aus 
vier CH,-Resten zusammen. Die vier Kohlenstofte liegen in 
einer Ebene. Von den acht Wasserstoffen liegen je vier und 
vier ebenfalls in einer Ebene; vier oberhalb und vier unter- 
halb der Kohlenstoffbasis. Betrachtet man die Lage dieser 
Wasserstoffe am Modell, so findet man, daß die Wasserstofie 
unterhalb der Kohlenstoffbasis dem Inneren der Pyramide zu- 
gewandt sind und räumlich näher aneinander gerückt liegen, 
als die vier Wasserstoffe oberhalb der Kohlenstoffbasis, welche 
auf den Außenflächen der Pyramide voneinander abgewandt 
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stehen. Ich bezeichnete daher die Wasserstofle, welche das 
kleinere Viereck am Fuße der Pyramide bilden, als in endo- 
stellung!) befindlich; in dem größeren Viereck, welches um 
die Pyramide herumläuft, stehen die Wasserstofle in exo- 


stellung: 
H H H H 


Endo- 


H H H H 


Diese Unterscheidung einer endo- und einer exo-Stellung 
ist für die Konstitutionsbetrachtung der zahlreichen Substi- 
tutionsprodukte des Camphans und des Gamphers, deren Sub- 
stituenten in eine der vier inneren oder der vier äußeren CH,- 
(s‚ruppen eingetreten sind, von besonderer Bedeutung. 

Die beiden raumisomeren Oxycampher lassen sich dem- 
entsprechend durch folgende Formelbilder darstellen: 


” 


oH 
exo-Oxycampher endo-Oxycampher 


Daß von diesen Oxycamphern der eine bei der Behand- 
lung mit Alkohol und Salzsäure bzw. mit Thionylchlorid ein 


)O.Diels u. K. Alder |Ann. Chem. 460, 98 (1928)| bezeichnen 
bei ihren Synthesen von kondensierten Verbindungen der Camphanreihe 
‚vgl. Staudinger. Ann. Uhem. 467. 73 (1928)] die Hexamethylenringe 
mit Brückenbindungen als Endomethylenverbindungen. Ich habe für 
die CH, - Brücke schon 1896 (Ann. Chem. 292, 123) die Bezeichnung 
\lesomethylen eingeführt. Da sich die Benennung .‚Endo‘‘ in dem von 
mir angegebenen Sinne bereits in die chemische Literatur eingebürgert 
hat, so könnte besagte Abänderung der Nomenklatur zu unliebsamen 
Verwechslungen führen. 
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dimolekulares Acetal oder Chlorid, der andere dagegen nur 
monomolekulare Verbindungen bildet, läßt sich aus der räum- 
lichen Verschiedenheit der endo- und exo-Stellung erklären, 
In der endo-Stellung kann der acetalartige Anschluß eines 
zweiten Mol Oxycampher an zwei benachbarten Sauerstoffen 
unbehindert erfolgen, weil hier freier Raum dafür vorhanden 
ist; in der exo-Stellung würde dagegen bei der gleichen An- 
lagerung Kollision in den oberen Teilen der Pyramiden ein- 
treten. 


Bisacetal des exo-Oxycamphers (nicht existenzfähig) ') 


Unsere früheren Angaben über die Trennung der stereo- 
isomeren Oxycampher haben wir im nachfolgenden experimen- 
tellen Teil ergänzt und durch ein kombiniertes Verfahren ver- 
bessert. Dabei hat sich gezeigt, daß o-ex-Oxycampher, der 
bisher als leicht veränderliche Verbindung beschrieben war, 


') In der Zeichnung läßt sich das nicht existenzfähige Doppel- 
molekül des exo-Oxycamphers nur schematisch durch Auseinanderziehen 
der beiden auf dem Papier sich überdeckenden Molekülhälften wieder- 


geben. 
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in chemisch reinem Zustande recht beständig wird. Wir konnten 
Proben davon in gut verschlossenen dunklen Flaschen mehrere 
Monate lang aufheben, ohne daß sich die optische Drehung 
und der Schmelzpunkt änderten (vgl. den experimentellen Teil). 

Es ist uns auch gelungen, die monomolekularen Äther 
des o-en- und o-ex-Oxycamphers in reinem Zustande zu ge- 
winnen und näher zu charakterisieren. Dabei fanden wir, daß 
der monomolekulare Methyläther des o-en-Oxycamphers (3-Oxy- 
camphers), im Gegensatz zu der früheren Angabe), nicht flüssig 
bleibt, sondern bei längerem Aufbewahren krystallinisch er- 
starrt (Schmp. 37—38°), während der Methyläther des o-ex- 
Oxycamphers flüssig bleibt. Da der monomere Äther des 
o-en-Oxycamphers (#-Oxycamphers) bei längerem Behandeln 
des Bisacetals mit alkoholischer Salzsäure in der Wärme ent- 
steht, so folgt daraus, daß bei dieser energischen Behandlung 
keine Umlagerung in den o-ex-Oxycampher-methyläther ein- 
tritt. Ferner ist bemerkenswert, daB der monomere o-en- 
Oxycampher-methyläther sich nicht wieder zum Bisacetal poly- 
merisiert. 

Derselbe monomolekulare Methyläther des o-en-Oxy- 
camphers entsteht auch, wenn man das Bisacetal längere Zeit 
mit Methylalkohol und Salzsäure bei Zimmertemperatur stehen 
läßt; so kommt es, daß der flüssige monomolekulare Äther, 
den man aus dem ursprünglichen Reduktionsprodukt des Cam- 
pherchinons beim Behandeln mit Methylalkohol und Salzsäure 
erhält, ein Gemisch von festem und tlüssigem monomoleku- 
larem Äther des o-en- und o-ex-Oxycamphers ist.) Um den 
reinen o-ex-Oxycampher-methyläther zu erhalten. muß man 
von reinem o-ex-Oxycampher ausgehen. Die Bestimmung der 
Molekularrefraktion schließt für beide monomeren Äther die 
Cyeloform aus. 

Das dimolekulare Chlorid des o-en-Öxycamphers (3-Oxy- 
camphers) ist in unserer früheren Abhandlung’) ausführlich be- 
schrieben worden. Was nun das monomolekulare Chlorid des 
o-en-Oxycamphers betrifft, so konnten wir es damals aus dem 


) A.a. ©. S. 293. 
®) Vgl. dies, Journ. [2] 112, 251 u. 292 (1926). 
3) A.a. O. 8. 289. 

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 121. 
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Gemenge mit dimolekularem Chlorid nicht isolieren; wir 
schlossen trotzdem auf seine Existenz aus der Bildung des 
monomolekularen Äthers bei der Behandlung mit Alkohol. 
Neue Versuche mit reinem o-ex-Öxycampher, der uns damals 
in der erforderlichen Menge noch nicht zu Gebote stand, haben 
uns gezeigt, daß T'hionylchlorid darauf durchaus anders reagiert, 
als auf o-en-Oxycampher (#-Oxycampher). Es bildet sich aus 
ersterem kein Chlorid, sondern ausschließlich der Schwefligsäure- 
ester des o-ex-Oxycamphers, als recht beständige, schön kry- 
stallisierende Verbindung. Damit fällt auch der letzte Anhalts- 
punkt, welcher für eine cyclische Form des o-ex-Öxycamphers 
hätte sprechen können, fort.!) Der flüssige 0-ex-Oxycampher- 
methyläther entsteht nicht, wie wir annahmen über die Zwischen- 
stufe des Chlorids, sondern unmittelbar aus o-ex-Oxycampher 
und Methylalkohol durch Wasserentziehung bei Gegenwart von 
Salzsäure. 
Experimenteller Teil?) 
(remeinschaftlich mit H. Ahrens und P. Scholl. 


Darstellung von Öampherchinon. 


Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung des d- und d,l- 
Campherchinons bildete der d- und d,l-Isonitrosocampher, zu 
dessen Darstellung die früher angegebene Methode benutzt 
wurde.®) Die Anwendung von Natrium-Kaliumamid ist deshalb 
von Vorteil, weil sich dieses spröde Gemisch viel leichter durch 
Pulverisieren im Mörser in den für die Reaktion erforderlichen 
fein verteilten Zustand bringen läßt, als die steinharten Kompo- 
nenten. 

Der inaktive Campher reagiert schwerer als der aktive. 
Aus aktivem Campher wurden Ausbeuten an Isonitrosocampher 
bis zu 89°/, der Theorie erzielt, aus inaktivem dagegen höch- 
stens 73—74"/,, meist nur 60°/,. Die Umwandlung sowohl des 
aktiven wie inaktiven Isonitrosocamphers in das entsprechende 


') Vgl. a. a. O. S. 282. 

?) Die Arbeit wurde zum Teil mit den Mitteln der Notgemein 
schaft der Deutschen Wissenschaft ausgeführt. der ich auch an dieser 
Stelle meinen Dank auspreche. B. 

®, Dies. Journ. [2] 95, 65 (1917). 
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Chinon erfolgt gleich gut nach der eleganten Formaldehyd- 
methode von Lapworth und Royle.') 


Reduktion von Gampherchinon zu o-ex- und 
o-en-OÖxycampher 


Die Reduktion in essigsaurer Lösung mittels Zinkstaub 
nach Manasse ist bereits in unserer ersten Abhandlung be- 
schrieben worden. Ergänzend ist noch hinzuzufügen, daß der 
mit Chlornatrium ausgesalzene und dann ausgeätherte Oxy- 
campher?) in der ätherischen Lösung mit wäßrigem kohlen- 
saurem Natron geschüttelt werden muß, um die mitgelöste 
Essigsäure zu entfernen. Wie damals gezeigt wurde, enthält 
das Rohprodukt der Reduktion (Manasses «&-Oxycampher, 
vom Schmp. 203—205° 40—50°, o-en-Oxycampher vom 
Schmp. 212°. Dieser konnte bei der Veresterung des Roh- 
produktes mit methylalkoholischer Salzsäure als in Methyl- 
alkohol schwer löslicher bis-o-en-Oxycampher-methyläther vom 
Schmp. 149— 150° abgeschieden werden. Erfolgt die Reduktion 
des Campherchinons in neutraler (ätherischer) Lösung mit Alu- 
miniumamalgam, so entsteht ein Oxycamphergemisch, welches 
bei der Esterifikation nur 30—35°/, bis-o-en-Oxycampher- 
methyläther liefert und dementsprechend mehr o-ex-Oxycampher 
enthält. 

Im Gegensatz zu unseren früheren Angaben‘) haben wir 
neuerdings gefunden, daß sich der chemisch reine und durch 
längeres Liegenlassen an der Luft sorgfältig getrocknete o-ex- 
Oxycampher ebensogut unverändert hält, wie der o-en-Oxy- 
campher. Wir konnten Proben davon in gut verschlossenen 
dunklen Flaschen mehrere Monate aufheben, ohne daß sich 
der Schmelzpunkt und die optische Drehung änderten. Man 
hat es aber nicht in der Hand, mit Sicherheit zu verhindern, 
daß sich nicht doch, ohne erkennbaren Grund, die Krystalle 
nach einigen Tagen oder Wochen durch Chinonbildung gelb 
färben und dann unter Camphersäurebildung zerfließen. Eine 
rechtzeitige Behandlung mit Sodalösung ermöglicht in diesem 
Falle die Wiedergewinnung des intakten Oxycamphers. 


!, Chem. Zentralbl. 1920, III, 480; Chem. Soe. 91. 1134. 
?) Dies Journ. [2] 112, 285 (1926). 
) A. a. O0. S. 298. 

11* 
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Verfahren zur Trennung des Gemisches von 
o-ex- und 0-en-Oxycampher 


Die mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Aluminium- 
amalgam in ätherischer Lösung gewonnenen Reduktionsprodukte 
des aktiven oder inaktiven Campherchinons wurden mit so viel 
Methylalkohol, der 10°/, HCl-Gas enthielt, in der Kälte ver- 
setzt, bis die fein zerriebenen Krystalle eben gelöst waren. 
Nach eintägigem Stehenlassen hatte sich der größte Teil des 
bis-o-en-Oxycampher-methyläthers abgeschieden. Dieser wurde 
abgenutscht und mit wenig Methylalkohol ausgewaschen. In 
die Mutterlauge leitet man nochmals Salzsäuregas ein und läßt 
stehen, bis keine Krystallabscheidung mehr erfolgt, was nach 
weiteren 24 Stunden meist der Fall ist. Das Filtrat wird 
nochmals geprüft, ob sich nach längerem Stehen unter Eis- 
kühlung keine Krystalle mehr abscheiden und dann nach der 
Neutralisation durch Natriumcarbonat mit Wasserdämpfen 
destilliert. 

Zuerst geht der Methylalkohol über, der für sich auf- 
gefangen wird, dann folgt der mit Wasserdämpfen schwer flüch- 
tige o-ex-Oxycampher.!) Um 10g von diesem mit Wasser- 
dämpfen überzutreiben, sind etwa 2 Liter Wasser erforderlich. 
Will man sich von der Beendigung der Destillation überzeugen, 
so fängt man einen Teil des Destillates im Reagenzglas auf 
und sättigt die Lösung mit fettem K,CO,; etwa noch vor- 
handener Oxycampher wird dann in fester Form ausgesalzen 
und ist in Äther löslich. Das gesamte wäßrige Destillat wird 
mit Kochsalz gesättigt und dann mit Äther 4—-5mal aus- 
geschüttelt, bis eine Probe davon beim Verdunsten keinen 
Rückstand mehr hinterläßt. Vom Ätherextrakt wurde nach 
dem Trocknen mit ausgeglühtem Natriumsulfat der Äther ab- 
destilliert. Der Rückstand, aus Pentan durch Ausfrierenlassen 
wiederholt umkrystallisiert, zeigte den Schmp. 197—198°. Das 
racemische Produkt schmolz bei 199-—200°. 


') Wenn man obige Vorschrift einhält, so bildet sich nur wenig 
oder kein monomolekularer Äther des o-en- und o-ex-Oxycamphers (vgl. 
diese), die auch mit Wasserdämpfen viel leichter flüchtig sind, als der 
o-ex-Oxycampher selbst und erforderlichenfails dadurch, oder durch ein- 
maliges Extrahieren mit eiskaltem Pentan getrennt werden können. 
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Um sicher zu sein, reinen aktiven und racemischen o-ex- 
Oxycampher unter Händen zu haben, unterzogen wir die'Pro- 
dukte einem weiteren Reinigungsverfahren, indem wir daraus 
die Semicarbazone (vgl. diese) darstellten und letztere durch 
Kochen mit Oxalsäure zerlegten. Nach der Wasserdampf- 
destillation mit Äther extrahiert, zeigte der nach dem Trock- 
nen und Abdunsten des Äthers zurückbleibende 

Aktive o-ex-Oxycampher den Schmp. 197-198". [a]p® = +17,3° 
(2g in 40 cem Alkohol). 

Der racemische o-ex-ÖOxycampher schmolz bei 200. 

Aktiver o-en-Oxycampher') zeigt den Schmp. 211°. je]}? = + 9,05 
{g in 40 cem Äthylalkoho!). 

Racemischer o-en-Oxycampher hat den Schmp. 212— 213°. 


Semicarbazone des aktiven und racemischen 
o-en-Oxycamphers 


Die Darstellung des aktiven o-en-Oxycampher-semicarba- 
zons \#-Oxycampher-semicarbazons) wurde bereits!) beschrieben. 
Der Schmelzpunkt variiert je nach der Schnelligkeit des Er- 
hitzens. Bei schnellem Erhitzen im Berlschen Schmelzpunkts- 
apparat liegt er bei 215—216° (die frühere Angabe 223— 224 
war zu hoch), bei langsamem Erhitzen im Apparat von An- 
schütz-Schultz erfolgt das Schmelzen bei 210—211° unter 
\ebhafter Zersetzung. Das Semicarbazon des racemischen o-en- 
Öxycamphers, in derselben Weise dargestellt, schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser im Berlschen Apparat bei 
215—216°. 


Semicarbazone des aktiven und racemischen 
0-ex-Oxycamphers 


a) 2,5 g aktiver o-ex-Oxycampher (Schmp. 197—198) wurden 
in 3cem Methylalkohol gelöst und mit einer Lösung von 2,8g 
Semicarbazid-chlorhydrat und 2,8 g essigsaurem Natron in 8ccm 
Wasser versetzt. Das sich zunächst abscheidende Kochsalz 
wurde abfiltriert. Nach mehrtägigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur schieden sich große, kompakte Krystalle des aktiven 
0-ex-Oxycampher-semicarbazons aus. Diese zeigten nach dem 


') Dies. Journ. [2] 112, 288 (1926). 
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Umkrystallisieren aus verdünnter Essigsäure den Schmp. 183 
bis 184°. 

b) 8,7 g racemischer o-ex-Oxycampher (Schmp. 200°) wurden 
in 5cem Methylalkohol gelöst, mit einer Lösung von 3,7 g 
Semicarbazid-chlorhydrat und 3,7 g essigsaurem Natron in 9 cem 
Wasser versetzt. Das sich bald abscheidende Kochsalz wurd: 
abfitriert. Nach längerem Stehenlassen schied sich das race- 
mische o-ex-Oxysampher-semicarbazon in Nadeln ab und zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus verdünnter Essigsäure den 
Schmp. 182—-183°. Das Semicarbazon krystallisiert auch aus 
einer gesättigten heißen Lösung in Methylalkohol. 

Monomerer o-en-OÖxycampher-methyläther. Aktiver 
bis-o-en-Oxycampher-methyläther (Schmp. 149— 150°) wurde mit 
absolutem Methylalkohol am Rückflußkühler unter Einleiten 
von trocknem Salzsäuregas so lange auf dem Wasserbade ge- 
kocht, bis klare Lösung eintrat (2—3 Stunden lang); danı 
wurde der Alkohol abgedampft und der Rückstand im Vakuum 
destilliert. Sdp.,= s1°, Sdp.,, = 105—106°. Die Substanz er- 
starrt nach längerer Zeit!) und zeigt den Schmp. 37—-38". 


di’ = 0,9996. 1” = 1,4636. M.R.p gef. = 50,20 
‚CH:OCH, 
M.R.pn ber. für C,H,, = 50,25 
Co 
CH 
GH, |>0 = 49,68 
G-OCH, 
2 CH.OCH, 
Semicarbazon, C,H, | . 3 g 0-en-Oxy- 


C=N.NH.CO.NH, 
campher-methyläther (Schmp. 37—38°) wurden in Methylalkoho: 
gelöst, mit einer wäßrigen Lösung von 3 g Semicarbazid-chlor- 
hydrat und der entsprechenden Menge Kaliumacetat versetzt: 
dann wurde so viel Alkohol zugegeben, daß eine klare Lösung 
entstand. Als nach zweitägigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur sich kein Semicarbazon abgeschieden hatte, wurde 


', In der früheren Abhandlung (dies. Journ. [2] 112, 293 und 29 
wurde der erst nach längerem Aufbewahren erstarrende Äther al: 
flüssiger Äther bezeichnet; auch der aus dem Natriumsalz des o-en- 
Oxycamphers mit Jodmethyl dargestellte Äther ist mit der Zeit erstarrt 
und zeigt denselben Schmelzpunkt. 


o-ex- und o-en-Oxycampher 167 


die Lösung einen Tag lang auf dem Wasserbade am Rückfluß- 
kühler erwärmt und dann mit Wasserdämpfen destilliert. Hierbei 
sing zuerst der Methylalkohol und dann der unverändert ge- 
bliebene feste Methyläther über, während das entstandene Semi- 
carbazon im Destillierkolben zurückblieb; letzteres wurde aus- 
geäthert, die ätherische Lösung mit ausgeglühtem Natrium- 
sulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Äthers der 
Rückstand aus Ligroin Sdp. 75—95° umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt des wiederholt umkrystallisierten Semicarbazons 
lag bei 124°. 

2,105 mg gaben 0,330 cem N, ?= 23", p = 738 mm. 

3,01 mg „  0,608cem N, = 17°, p - 733 mm. 

CH, 0:N;: gef. für N = 17,57 (— 0,02)°/, (+ 0,11)°/,.') 


Monomerer o-ex-Öxycampher-methyläther 


o-ex-Öxycampher wird in der zehnfachen Menge Methyl- 
alkohol gelöst und im Wasserbade am Rückflußkühler unter 
Einleiten von trockenem Salzsäuregas 24 Stunden gekocht, in- 
dem der sich verflüchtigerde Methylalkohol erneuert wird. Als- 
dann wird mit Wasserdämpfen destilliert, wobei zuerst der 
Methylalkohol und dann der entstandene Methyläther als in 
Wasser schwer lösliches Öl übergeht. Das Destillat wird mit 
Eis gekühlt und dann mit eiskaltem Pentan ausgeschüttelt, 
wovon der Äther leicht aufgenommen wird, während unver- 
ändert mit übergegangener o-ex-Oxycampher nur wenig darin 
löslich ist. Die Pentanlösnng wird mit Natriumsulfat ge- 
trocknet uud nach dem Abfiltrieren vom Sulfat im Vakuum 
destilliert. Der o-ex-Oxycampher-methyläther siedet unter 
15 mm Druck bei 105—107° (Badtemperatur: 125°. Er wird 
auch bei längerem Stehen in der Kälte nicht fest. 

d!! = 1,0202; n},! = 1,47426; M.R., gef. = 50,16, 
M.R.n ber. für C,,H,.0”0°= 50,25. 
C,,H,,.05 = 49,68. 

Das Semicarbazon entsteht in der gleichen Weise wie das- 
jenige des monomeren o-en-Oxycampher-methyläthers, es wird 
mit Ligroin Sdp. 75—100°, worin es fast unlöslich ist, aus- 


') Die Mikroanalyse wurde von Herm Dr. Ing. W.Schwan aus- 
geführt. 
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gekocht und dann aus verdünntem Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Der Schmelzpunkt, im Berlschen Apparat bestimmt, 
liegt bei 204°. 
0,1000 g gaben 15,1 ccm N, f— 14,0°, p = 754 mm. 
C,H:,0,N,: gef. für N = 17,57 (+0,23) /,- 


(srignard-Verbindung des aktiven, 
bei 211—212° schmelzenden, o-en-Öxycamphers 
Allo-methyl-bornylen-glykol 


6 g o-en-ÖOxycampher, dargestellt aus dem bis -o-en-Oxy- 
campher-methyläther durch Verseifen mit Salzsäure, wurden 
in absolutem Äther gelöst und zu einer Grignardlösung von 
3,5gMg + 20 g Jodmethyl (vierfache theoretische Menge) unter 
Eiskühlung tropfenweise zugegeben; hernach wurde das Reak- 
tionsgemisch 5—6 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt und 
dann mit Chlorammoniumlösung zersetzt. Die Ätherschicht 
wurde von der Lauge im Scheidetrichter getrennt und die 
Lauge erneut mit Äther ausgeschüttelt. Die beiden ätherischen 
Lösungen wurden vereinigt, über Natriumsulfat getrocknet, vom 
Natriumsulfat abfiltriert und der Äther verdampft. Der Rück- 
stand wurde, um unveränderten o-en-Oxycampher von dem ge- 
bildeten Grignardprodukt zu trennen, mit Semicarbazid-chlor- 
hydrat und Natriumacetat in wäßriger methylalkoholischer Lö- 
sung behandelt. Nach zweitägigem Stehen in der Kälte — 
während dieser Zeit müßte unverändert gebliebener o-en-Oxy- 
campher in das Semicarbazon umgewandelt sein — wurde mit 
Soda schwach alkalisch gemacht und im Wasserdampfstrom 
destilliert, bis eine Probe des Destillates mit kohlensaurem 
Alkali gesättigt, kein Grignardprodukt mehr abschied. Mit 
Wasserdämpfen ist das Grignardprodukt schwer flüchtig, es 
scheidet sich bereits im Kühlrohr fest ab und unterscheidet 
sich hierdurch von dem Oxycampher, der in Wasser leichter 
löslich ist. Das Destillat wurde ausgeäthert, die ätherische 
Lösung über Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und der 
Äther verdampft. Es blieb ein weißer krystalliner Rückstand, 
der schon durch sein Aussehen von dem blasenförmig sich ab- 
scheidenden o-en-Oxycampher verschieden war. Das Produkt 
schmilzt, aus Ligroin (Sdp. 75—100°) umkrystallisiert, bei 163° 
bis 164° (o-en-Oxycampher schmilzt bei 212°. Die Grignardie- 
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rung erfolgt fast quantitativ, da sich in dem Rückstand der 
Wasserdampfdestillation kein Semicarbazon des o-en-Oxycam- 
phers nachweisen ließ. Daher haben wir bei späteren Grig- 
nardierungen des Oxycamphers die Behandlung mit Semicarb- 
azıd unterlassen. 

0,1564 g, 0,1476 & gaben 0,4100 g, 0,3886 g CO, und 0,1536 g, 
0,1447 g H,O. 

C.Hs0,.: gef.') für C = 71,69 (— 0,2, + 0,11) °,.- 

H = 10,93 (+ 0,06, -+ 0,04) °,,. 
C,.H,,0, (Oxycampher) hat C = 71,37°/, und H = 9,59 °/, . 


Da die theoretisch berechneten Zahlen für die Grignard- 
verbindung und für den Oxycampher beim Kohlenstoff unter- 
einander nur wenig differieren, so haben wir die Hydroxyl- 
bestimmung nach Zerewittinoff ausgeführt und dadurch den 
sicheren Beweis geliefert, daß die Verbindung zwei Hydroxyle 
enthält, also ein Grignardierungsprodukt darstellt. 


0,0800 g gaben 21,1cem CH,, t=13°, p = 737 mm. 
0,0908g ,„  23,3cem CH,, = 13°, p = 737 mm. 


‚CH-OH 
GE | OH 184,16: gef. für OH = 15,50 (+ 0,18, 


168,13: ber. für OH = 10,12, . 


Die Grignardverbindung des inaktiven, bei 215° 
bis 216° schmelzenden Oxycamphers wurde in der vor- 
stehend beschriebenen Weise dargestellt, sie schied sich zum Teil 
bei der Wasserdampfdestillation im Kühlrohr ab und zeigte 
im rohen Zustande den Schmp. 97—100°. In den meisten 
Lösungsmitteln, wie Ligroin, Pentan, Äther, Essigester ist die 
Verbindung sehr leicht, in Wasser schwer löslich; ein brauch- 
bares Krystallisationsmittel konnten wir bisher nicht finden. 

Das Grignardprodukt aus dem aktiven, bei 197° 
bis 198° schmelzenden o-ex-Oxycampher läßt sich ebenso 
leicht gewinnen, wie das der vorstehend beschriebenen Stereo- 


') Die Analyse wurde von Herrn cand. chem. Otto Hebestreit 
ausgeführt. 
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isomeren. Bei der Wasserdampfdestillation geht ein Teil über, 
der sich in schönen Krystallen im Kühler absetzt und den 
Schmp. 209—210° hat; er läßt sich weder aus Ligroin, noclı 
Pentan, noch Alkohol umkrystallisieren, aus viel Wasser mit 
wenig Alkohol kommt das Produkt krystallin heraus. 


Der zweite und größere Teil bleibt bei der Wasserdampt- 
destillation im Wasser gelöst, er wurde durch Ausäthern ge- 
wonnen. Dieses Produkt läßt sich aus Pentan sehr gut um- 
krystallisieren und hat den Schmp. 217— 218°. 


Allen vorstehend beschriebenen Grignardverbindungen ist 
die Eigentümlichkeit gemeinsam, daß sie beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure Wasser abspalten und in ein mit 
Wasserdämpfen leicht flüchtiges Öl vom Sdp. 217—218° über- 
gehen, welches nach Campher riecht, aber ungesättigt ist. 


Acetat des optisch-aktiven o-ex-Oxycamphers. Das 
Acetat des optisch-aktiven o-en-Oxycamphers (3-Oxycamphers) 
ist bereits in unserer ersten Abhandlung!) beschrieben worden. 
Aus Pentan durch Ausfrierenlassen wiederholt umkrystallisiert. 
zeigt es den Schmp. 61—62° (früher wurde 63—64° an- 
gegeben). Das Acetat des optisch-aktiven o-ex-OÖxycamphers 
wurde gewonnen, indem optisch-aktiver o-ex-OÖxycampher in 
Pyridin, welches wiederholt über Kalihydrat und zuletzt über 
metallisches Kalium (nicht Natrium) destilliert worden war, mit 
der dreifachen Menge Essigsäureanhydrid zum Kochen erhitzt 
wurde. Dann dampft man das Pyridin und überschüssiges 
Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade im Vakuum ab. Der 
Rückstand mit Wasser gewaschen, getrocknet und durch wieder- 
holtes Ausfrierenlassen aus Pentan gereinigt, zeigt den Schmelz- 
punkt 61—62°. Dieser ist also derselbe, wie der des o-en- 
Oxycampheracetats. Während aber das o-en-Oxycampheracetat 
in weichen Nadeln krystallisiert, bildet das Acetat des o-ex- 
ÖOxycamphers kompakte spröde Krystalle. Mischt man gleiche 
Teile der beiden Verbindungen im Mörser, so verflüssigt sich 
die Masse, ein Zeichen, daß der Mischschmelzpunkt erniedrigt 
wird. Nach längerer Zeit erstarrt das Gemisch wieder und 
zeigt dann den Schmelzpunkt von etwa 20". 


ı) A. a. 0. $. 289. 


o-ex- und o-en-Öxycampher 171 


Analyse des o-ex-Oxycampher-acetats: 
0,1453 g, 0,1385 g gaben 0,3642 g, 0,3494g CO, und 0,1117g. 
0,1062 g H,O. 
Gef. für C,,H,,0,: 68,58 (- 0,2: +0,21) °/, €. 
8,58 (+0,08: + 0,0 )°%,H. 


Das Benzoatdesoptisch-aktiveno-en-Oxycamphers 
wurde dargestellt, indem der aktive o-en-Oxycampher in wasser- 
freier Pyridinlösung mit der berechneten Menge reinen, frisch 
destillierten Benzoylchlorid auf dem Wasserbade erwärmt wurde. 
Es fiel auf Zusatz von verdünnter Salzsäure aus und wurde 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen an der Luft 
aus Pentan wiederholt umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag 
bei 84— 85°. 

0,1316 g, 0,1216 g gaben 0,3633 g, 0,3854 g CO, und 0,0835 g, 
0,0772 g H,O. 

Gef. für C,,;H,0;: 74,95 (+ 0,34; + 0,25), €. 
7,41 (— 0,31; 0,3 )°/, H. 


Das Benzoat des aktiven o-ex-Öxycamphers in 


gleicher Weise dargestellt, ist ölförmig. Es wurde, nachdem 
das Pyridin mit Salzsäure neutralisiert war, mit Äther aus- 
geschüttelt. Der Äther wurde, um freie Benzoesäure zu ent- 
fernen, mit Na,CO,-Lösung behandelt und nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat abdestilliert. Es blieb ein Öl zurück, welches 
auch nach dem Destillieren im Hochvakuum nicht fest wurde. 


Sdp.,,3; = 168°. (Badtemperatur 190%) Der Ester ist sehr 
empfindlich gegen Feuchtigkeit und scheidet beim Stehenlassen 
an der Luft nach einiger Zeit feste Benzoesäure ab. Er konnte 
nicht vollkommen frei von Benzoesäure erhalten werden und 
ist deshalb nicht analysiert worden. 

Die Benzolsulfonate des aktiven o-en- und o-ex- 
Oxycamphers wurden in gleicher Weise wie die Benzoate 
mit der berechneten Menge Benzolsulfochlorid in Pyridinlösung 
gewonnen. Auf Zusatz von verdünnter Mineralsäure fallen die 
Sulfonate aus; sie werden zur Zerstörung etwa noch unzersetzt 
gebliebenen Benzosulfochlorids mit Ameisensäure gekocht, bis 
die Substanz chlorfrei ist. Nach dem Umkrystallisieren aus 
verdünnter Ameisensäure und dann aus Methylalkohol zeigt 
das Sulfonat vom aktiven o-en-Oxycampher den Schmp. 110°. 
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Das Sulfonat des aktiven und racenischen o-ex-Oxycamphers hat 
den Schmp. 79—80°. Das Benzolsulfonat des Gemenges von 
o-en- und o-ex-Öxycampher, wie letzteres bei der Reduktion 
des aktiven Campherchinons entstanden war, hat den Schmelz- 
punkt 95—96°. Es ist uns nicht gelungen, dies konstant 
schmelzende Gemenge durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol in die Komponenten zu zerlegen. (Vgl. die 
Einleitung.) 

Schwefligsäure-ester des aktiven o-ex-Oxycamphers. 
Man versetzt aktiven o-ex-Oxycampher, Schmp. 197 —198°, ın 
wasserfreiem Pyridin gelöst, mit dem Doppelten der berechneten 
Menge Thionylchlorid und erwärmt mehrere Stunden am Rück- 
tlußkühler auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten wird mit 
verdünnter Salzsäure versetzt. Dabei fällt der Schwefligsäure- 
ester aus und wird nach dem Auswaschen mit Wasser aus ver- 
dünntem Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des 
chlorfreien und schwefelhaltigen Produktes liegt bei 130°. 


Allyl-5-oxäthylsulfid 


Mitteilung aus dem Il. Chemischen Institut der Trechnischen 
Hochschule zu Moskau 


Allyl-3-oxäthylsulfid und seine Derivate 
Von S. M. Scherlin und W. W, Wasilewsky 


(Eingegangen am 20. Dezember 1928) 


Bei der Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf Kalium- 
allyImercaptid gelang es uns, das entsprechende Allyl-#-oxy- 
äthylsulid zu erhalten. Durch Essigsäure-anhydrid läßt es 
sich leicht acetylieren und liefert dabei ein Produkt mit recht 
angenehmem, etwas an Isoamylacetat erinnernden Geruch. 

Allyl--oxyäthylsulfid sowie das entsprechende Acetat ent- 
färben Bromlösung in Schwefelkohlenstoff in der Kälte fast 
momentan. Bei vorsichtiger Einwirkung von Phosphortrichlorid 
auf Allyl-3-oxyäthylsulfid wird das entsprechende Allyl-2- 
chloräthylsulfid gebildet. Eine Bromlösung in CS, wird durch 
diese Verbindung viel langsamer entfärbt. Es ist interessant 
zu bemerken, daß dieses Produkt keine physiologische Wirkung 
besitzt, obwohl seine Struktur außerordentlich ähnlich ist der- 
jenigen von Äthyl-3-chloräthylsulfid. Dies ist wohl dadurch 
zu erklären, daß der Schwefel durch benachbarte ungesättigte 
Radikale abgesättigter erscheint. 

Um völlige Gewißheit über die Struktur des Chlorids zu 
gewinnen, ließen wir einen kleinen Überschuß von Silberacetat 
auf letzteres einwirken. Als Reaktionsprodukt wurde eine mit 
dem oben erwähnten Acetat vollständig identische Verbindung 
erhalten. 

Beide, Allyl-#-oxyäthylsulfid und sein Acetat, wurden 
nach Gasparini und Savini!) mittels elektrolytischer Oxy- 
dation analysiert, denn beim Versuch, die Analyse nach Carius 
durchzuführen, explodierte die Substanz mit großer Heftigkeit 


') Gasparini u. Savini, Gazz. chim. ital. 37, II, 437. 
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in dem Augenblick, als die Spitze des zugeschmolzenen Röhr- 
chens abgebrochen wurde. 


Experimenteller Teil 
Allyl-3-oxyäthylsulfid, CH,OH.CH,SCH,CH=CH, 


87 g rohen undestillierten Allylmercaptans wurden unter 
fortwährendem Rühren und starkem Eiskühlen zu einer konzen- 
trierten wäßrigen Lösung von 73g Kaliumhydroxyd gegossen 
Zu dem entstandenen Kaliummercaptid wurden vorsichtig unter 
Kühlen tropfenweise 104g Äthylenchlorhydrin zugefügt. Nach- 
dem alles Äthylenchlorhydrin zugegeben war, wurde die Re- 
aktionsmasse auf dem Wasserbade so lange erwärmt, wie sich 
noch Äthylenoxyd entwickelte. Gegen Ende der Reaktion 
scheidet sich eine ansehnliche Menge Kaliumchlorid aus und 
die Lösung teilt sich in zwei Schichten, eine obere ölige und 
darunter eine gesättigte farblose Lösung von Kaliumchlorid. 

Die Reaktionsmasse wurde mit Wasser bis zum vollstän- 
digen Auflösen des abgeschiedenen Kaliumchlorids verdünnt, 
das Öl abgetrennt, die wäßrige Schicht mit Äther extrahiert, 
das Öl zum Ätherextrakt gegossen, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und der Äther abdestilliert. Es hinterbleibt ein hell- 
gelbes Öl von widrigem Geruch. Nach Fraktionierung im 
Vakuum erhält man eine Fraktion, die unter 12—13 mm Druck 
bei 87—97° übergeht. Ausbeute 42g, was 60°/, ausmacht, 
wenn man auf das im rohen Allylmercaptan enthaltene reine 
Mercaptan rechnet. 

Das so erhaltene Produkt stellt noch kein ganz reines 
Allyl-3-oxyäthylsulfid dar. Zur völligen Reinigung muB es 
noch einmal im Vakuum bei 12 mm Druck überdestilliert 
werden, wobei eine Fraktion, die bei 90—92° übergeht, ge- 
sammelt wird. Ausbeute 34,5g, oder etwa 50°/,. 

Schwefelbestimmung nach Gasparini und Savini. 

0,3085 g gaben 0,6085 g BaSO.. 

Berechnet für C,H, ‚OS: Gefunden: 
S 27,14 27,08%, 

Vollständig reines Allyl-#-oxyäthylsulfid stellt ein farb- 

loses Öl dar, fast ohne Geruch, das in Alkohol und Äther 


Allyl-5-oxäthylsulfid 175 


leicht, in Wasser fast unlöslich ist. Brom in CS, wird von 
ihm schon in der Kälte entfärbt. 
Sdp.., 91°. DIS, = 1,0325, D}), = 1,0283. 
Molekularrefraktion: 
Berechnet für OHCH,CH,S.CH:CH, Gefunden: 
34,18 34,27 (n= 1,5079) 
Allyl-3-chloräthylsulfid, CICH,CH,SCH,—CH=CH, 


Zu einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben mit 52 g 
Allyl-3-oxyäthylsulfid werden unter Eiskühlung vorsichtig 30 g 
PC], zugetropft. Dann wird die Reaktionsmasse 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erwärmt und nach dem Abkühlen in KEiıs- 
wasser gegossen. 

Das gebildete Öl wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen 
und in Benzol gelöst. Die Benzollösung wird mit 2prozent. 
Sodalösung bis zur neutralen Reaktion gewaschen und mit 
CaCl, getrocknet. Nach Abdestillieren des Benzols wird das Öl 
im Vakuum fraktioniert und die bei 12—13mm Druck und 
64—71° übergehende Fraktion gesammelt. Ausbeute 36 g, 
d.h. 60°. 

Das erhaltene Öl ist noch kein reines Allyl-8-chloräthyl- 
sulid; zur Reindarstellung wird es noch einmal bei 12 mm 
Druck fraktioniert und die Fraktion vom Sdp. 67,5—69° ge- 
sammelt. Es werden 27g vollständig reines Produkt erhalten, 
was 45°/, ausmacht. 

Bestimmung von Chlor und Schwefel nach Carius. 
l. 0,5026 g gaben 0,5243 g AgCl und 0,3662 g BaSO,. 
II. 0,185 „ 0,1402 g Agll. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,CIS: I. II. 
ol 25,96 25,80 25,78%, 
S 23,48 23,67 _ 

Die Verbindung ist eine farblose Flüssigkeit von schwachem 
unangenehmen Geruch; sie ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, 
Ather und Benzol dagegen leicht löslich. Eine Bromlösung 
in CS, wird von ihr langsam entfärbt, wobei eine schwach- 
gelbe Färbung bestehen bleibt. 

Sdp.,s 68°. D5%, = 1,0768. 

Molekularrefraktion: 


Berechnet für CICH,CH,SCH,— CH=CH, : Gefunden: 
37,52 37,79 (n= 1,5078) 
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Acetyl-#-oxyäthyl-allylsulfid, 
CH,COOCH,CH,SCH,CH=CH.. 


5,3g reinen Allyl-#-Oxyäthylsulfids werden unter Kühluns 
mit 6g Essigsäureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsäure 
versetzt und etwa 20 Minuten auf dem Wasserbade erwärmt. 
Das Produkt wird im Vakuum fraktioniert und die bei 93° bis 
97,5° und 12,5 mm Druck übergehende Fraktion gesammelt. 
Ausbeute 5g Acetat oder 70°/,. Nach einer zweiten Destil- 
lation wurden 3,5g vollständig reines Produkt vom Sdp.94,5 
bis 96° erhalten. 

Eine vollständig identische Verbindung wurde aus Silber- 
acetat und Allyl-3-chloräthylsulfid erhalten. 

15g Silberacetat werden in 22ccm 86 prozent. Alkohols 
suspendiert, 10,5g Chlorid dazugegeben und etwa 10 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Rückfluß erhitzt. Von Zeit zu Zeit 
wird die Masse geschüttelt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird die Lösung vom AgÜCl abgesogen, der Niederschlag mit 
Äther gewaschen, die Ätherschicht abgetrennt und mit CaCl, 
getrocknet. Nach Verjagen des Äthers wird der Rückstand 
destilliert und die Fraktion vom Sdp. 93,5—96,5° unter 12 mm 


Druck gesammelt. Ausbeute Sg, was 65°/, ausmacht, 


Schwefelbestimmung nach Gasparini und Savini. 

0,3721 g gaben 0,5610 g BaSO,. 

Berechnet für C,H, ,0,S: Gefunden: 
Ss 20,02 20,32°/, 

Das Acetat des 3-Oxyäthyl-allylsulfids ist eine farblose, 
angenehm nach Früchten riechende Flüssigkeit, unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Äther und Alkohol. Entfärbt eine 
Bromlösung in CS, momentan. 


Sdp.,, 95°. D5); = 1,0469. 


Molekularrefraktion: 
Berechnet für CH,COOCH,SCH,CH=CHR; : Gefunden: 
43,55 43,67 (n= 1,4824) 


2-Phenyl-4-äthyl-chinoline 


Mitteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen 
Institutes, Prag 


Chinolinderivate. XI 
Synthese substituierter 2-Phenyl-4-äthyl-chinoline 
Von Hanns John 
(Eingegangen am 24. Dezember 1928) 
Im Hinblick auf die in diesem Journal beschriebene Syn- 


these substituierter 2- Phenyl-4-methyl-chinoline'), welche im 
Sinne der nachfolgenden Gleichung 


+ HO+H, 


a! 
durchgeführt wurde, erschien es interessant, an Stelle des 
Benzal-acetons das Benzal-äthylmethylketon in Verwen- 
dung zu nehmen, um auf diese Weise zu bisher unbekannten. 
substituierten 2-Phenyl-4-äthyl-chinolinen zu gelangen. 

Es konnte gezeigt werden, daß sich das Benzal-äthyl- 
methylketon bei der Kondensation mit primären aromatischen 
Aminen dem früher angewandten Benzal-aceton analog verhält. 

Je nach der Art und der Stellung des im Benzolkern des 
Arilins vorhandenen Substituenten verläuft die Reaktion hin- 
sichtlich der Höhe der Ausbeute an der jeweilig erwarteten 
Verbindung verschieden: 

Anilin lieferte unter den bisher angewandten Bedingungen 
im besten Falle 14,0°/, 2-Phenyl-4-äthyl-chinolin — bezogen 


' H.John u. Fr. Noziezka, dies. Journ. [?) 111, 65 (1925): H. John 
u. &. Weber, dies. Journ. [2] 111, 83 (1925). 
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auf Benzal-äthylmethylketon. — m-(1,3,4)-X ylidin ergab 7,5‘ 
2- Phenyl-4-äthyl-6,8-dimethyl-chinolin, o-Anisidin 13,1 
2-Phenyl-4-äthyl-8-methoxy-chinolin. — m-substituierte Aniline 
ließen die besten Ausbeuten erlangen: m-Toluidin 20,0 
m-Aminophenol 13,9°/,, m-Phenetidin 35,7°/, der jeweilis 
angestrebten tertiären Base. — Das 2-Phenyl-4-äthyl-5 (oder -7). 
methoxy-chinolin wurde durch Verätherung des 2-Phenyl-4- 
äthyl-5- (oder -7)-oxy-chinolins gewonnen. 

Bei der Kondensation dieser m-substituierten Aniline be- 
steht die Möglichkeit der Bildung zweier Isomeren. z.B. 


CH, C,H, 


| | Gr u ° oder 


7 Rn 


x 


en a er ee \ 


Der Beantwortung der Frage, welches dieser beiden Produkte 
oder ob Gemische davon in den vorliegenden Fällen erhalten 
wurden, wurde vorläufig nicht näher getreten. 

p-substituierte Aniline zeitigten im Mittel 8,1°/, der ge- 
suchten Substanz: p-Toluidin 10,8°/,, p-Chloranilin 2,3°/.. 
p-Aminophenol 3,6°/,, p-Anisidin 14,1°/,, p-Phenetidin 
9,90/,. — Die Darstellung des 2-Phenyl-4-äthyl-6-(iso) butyloxy- 
chinolins, 2-Phenyl-4-äthyl-6-(iso) amyloxy-chinolins, 2-Phenyl- 
4-äthyl-6-allyloxy-chinolins und des 2-Phenyl-4-äthyl-6-phenacyl- 
oxy-chinolins erfolgte durch Behandlung des Kaliumsalzes des 
2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolins mit den entsprechenden 
Halogenalkylen bzw. Phenacylchlorid. 

o-Toluidin, o-Aminophenol, o-Phenetidin, Anthranilsäure. 
Pseudo-cumidin, m-Chloranilin, m-Amidobenzoesäure, p-Brom- 
anilin, p-Amidodimethylanilin, p-Aminobenzoesäure, 3-Naphthyl- 
amin und 7-Aminonaphthol-(2) lieferten unter den angewandten 
Bedingungen in den besten Fällen Spuren von mit Quecksilber- 
chlorid oder Pikrinsäure fällbaren Produkten. 
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Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Max E. Schmied) 


2-Phenyl-4-äthyl-chinolin, 
C,H, .C,H,N.C,H, 


10g Anilin-chlorhydrat und 7,5 g des nach Ü. Har- 
ries und G. H. Müller!) dargestellten Benzal-äthylmethyl- 
ketons vom Schmp. 38—39° werden in einem Rundkolben 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade gut miteinander ver- 
mischt. Nach dem Erkalten werden 15 Tropfen konz. Salz- 
säure (D. 1,19) und 3,75 ccm Wasser zugesetzt und der Kolben- 
inhalt unter Rückflußkühlung 16 Stunden auf dem Drahtnetz 
in gelindem Sieden erhalten. 

Die dunkelgefärbte, dicke Flüssigkeit samt dem aus- 
seschiedenen braunen, spröden Harz wird mit 1:100 ver- 
dünnter Salzsäure portionsweise so lange ausgekocht — hierzu 
werden etwa 300 ccm davon gebraucht —, als noch kalte, 
heiß gesättigte Sublimatlösung in einer filtrierten Probe der 
gelb gefärbten trüben Auszüge eine Fällung erzeugt. Die 
gesamte Flüssigkeit wird nach Zusatz von ein wenig Tierkohle 
erhitzt und kalt filtriert. Zu dieser nun klaren, goldgelben 
salzsauren Lösung wird gesättigte Sublimatlösung so lange 
zugesetzt, bis sich der gelbe, flockige Niederschlag, der sich 
bei längerem Stehen in eine klebrige Masse verwandelt, nicht 
mehr vermehrt. Dieser wird in etwa 190 ccm n/10-Salzsäure 
gelöst, die Lösung filtriert und dem Filtrat nochmals ein wenig 
Sublimatlösung zugefügt. Das nach längerem Stehen im Kühl- 
schrank ausfallende hellgrüne, körnige Produkt wird auf einer 
Nutsche gesammelt und bei Zimmertemperatur gewichtskonstant 
getrocknet. Die Menge desselben beträgt dann 3,532. 

Zur Gewinnung der freien Base wird dieses Quecksilber- 
doppelsalz in verdünnter Salzsäure gelöst und in die siedende 
Lösung so lange Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis alles Queck- 
silber gefällt ist. Dann wird die Flüssigkeit nach Zusatz von 
ein wenig Tierkohle nochmals erhitzt, heiß filtriert, der Rück- 
stand mit verdünnter Salzsäure gewaschen und das gesamte 
klare, gelbe Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Diese, 


') Ber. 35, 966 (1902). 
12° 
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gegebenenfalls nochmals filtrierte, Lösung wird in der Kälte 
mit konz. Ammoniak im Überschuß versetzt. Es scheidet sich 
eine rötlich gefärbte Substanz aus, die unter dem Mikroskop 
ein farbloses Öl darstellt, das erst nach längerem Verweilen 
im Eisschrank zu Krystallen erstarrt, die auf einer stets kalt 
gehaltenen Nutsche abgesaugt und mit Eiswasser alkalifrei 
gewaschen werden. Zwecks Reinigung wird diese im Vakuum 
über Schwefelsäure getrocknete Rohbase aus Äther, Petroläther 
und Alkohol umkrystallisiert. Sie kommt dann aus letzterem 
in farblosen, schön ausgebildeten Rhomboedern, die bei 50" 
schmelzen. 
0,2147 g gaben 12,09 cem N bei 25° und 740 mm. 
Berechnet für C,,H,,N: Gefunden: 
N 6,00 6,08 ?/, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-chinolin löst sich in kaltem 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Benzin. 

Das Chlorhydrat bildet farblose starke, seidenglänzende, zu- 
gespitzte Nadeln. Das Sulfat stellt leicht lösliche, feine kurze, meist 
zu Drusen vereinigte Nadeln dar. Das Nitrat erscheint in Form farb 
loser stark glänzender, langer breiter Nadeln. Quecksilberchlorid 
fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolinderivates farblose, lange, 
lanzettförmige, schwer lösliche Nadeln, Kaliumchromat kurze gelbe, 
oft zu Drusen vereinigte Nadeln, Ferrocyankalium kleine undeutliche 
Krystalle. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der 
Base eine Fällung dunkelgefärbter, meist verfilzter Nadeln. Das Pikrat 
kommt aus Alkohol in gelben, schön ausgebildeten, hexagonalen bei 
18° — 190" schmelzenden Krystallen. 


2-Phenyl-4-äthyl-6,5-dimethyl-chinolin, 
C,H, .C,H,N. C,H, .(CH,), 


3g m-(1,3,4)-Xylidin-chlorhydrat, 3g Benzal-äthyl- 
methylketon, 0,2 cem konz. Salzsäure (D. 1,19) und 2,4 ccm 
Wasser werden wie vorstehend angegeben 18 Stunden unter 
Rücktlußkühlunzr auf dem Drahtnetz im Sieden erhalten. Das 
zur Extraktion des Kolbeninhaltes erforderliche Quantum 1:100 
verdünnter Salzsäure beträgt etwa 180 ccm. Das Quecksilber- 
doppelsalz wird aus 250—5300 ccm n/5-Salzsäure umkıystalli- 
siert. Es wiegt dann 0,8g. Die Rohbase stellt eine weibe 
krystallinische, bei 82° schmelzende Substanz dar. Umkry- 


n 
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stallisation aus absolutem Alkohol und Benzol erhöht den 
Schmelzpunkt auf 88°. 
0,1865 g gaben 9,22 cem N bei 22° und 741 mm. 
Berechnet für C,,H,,N: Gefunden: 
N 5,36 5,57%, 

Das 2-Phenyl-4-äthyl-6,8-dimethyl-chinolin kry- 
stallisiertt aus Alkohol in farblosen, meist fächerförmig an- 
seordneten Nadeln, die sich leicht in Benzol, Benzin und Tetra- 
chlorkohlenstoff lösen. 

Das Chlorhydrat bildet kleine, farblose, leicht lösliche, das Sulfat 
lange farblose Nadeln. Das Nitrat erscheint in Form glänzender, 
anger, starker, in verdünnter Salpetersäure schwer löslicher Nadeln. 
Queeksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung der in Frage 
stehenden Base farblose, meist verfilzte, Kaliumchromat kurze, selbe 
Nadeln, Ferroeyankalium kleine dunkle Krystalle. Jod-Joäkalium 
erzeugt in der schwefelsauren Lösung dieses Chinolinderivates einen 
Niederschlag dunkler, undeutlich ausgebildeter Krystalle. Das Pikrat 
kommt aus Alkohol in schönen gelben, prismatischen Krystallen vom 


Schmp. 158°. 


2-Phenyl-4-äthyl-8-methoxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.OCH, 

5g o-Anisidin-chlorhydrat, 5g Benzal-äthylmethyl- 
keton, 0,35 ccm konz. Salzsäure (D. 1,19) und 3,1 ccm Wasser 
werden unter den bereits genannten Bedingungen 24 Stunden 
erhitzt. Dann wird das gesamte Reaktionsprodukt mit Äther 
und 1:100 verdünnter Salzsäure im Scheidetrichter behandelt. 
die vereinigten, filtrierten salzsauren Auszüge mit Sublimat- 
lösung versetzt und das erlangte Quecksilberdoppelsalz aus 
100 Teilen n/10-Salzsäure umkrystallisiert. Die Menge des- 
selben beträgt nach dem Trocknen 2,33g. Die freie Base 
— durch Zerlegung dieses Salzes mit Schwefelwasserstofi er- 
halten — bildet ein hellbraunes, sehr niedrig schmelzendes 
Pulver, welches aus trocknem Äther farblose, starke pris- 
matische Krystalle ergibt. Schmp. 70° Umkrystallisation dieses 
Produktes aus Benzin liefert große, an den Enden abgeschrägte 
Prismen vom Schmp. 76°. 

0,1487 g gaben 7,31 cem N bei 20° und 736 mm. 

Berechnet für C,.H,;ON: Gefunden: 
N 5,32 5,41%, 
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Das 2-Phenyl-4-äthyl-8-methoxy-chinolin löst sich 
leicht in kaltem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, etwas schwerer 
in absolutem Alkohol, in Benzin erst beim Erwärmen. 

Das Chlorhydrat bildet sehr leicht lösliche, meist strahlig an- 
geordnete Nadeln. Das Sulfat farblose, oft zu Rosetten vereinigte 
Krystallee. Das Nitrat erscheint in Form undeutlicher Krystalle. 
Quecksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolin- 
derivates farblose verästelte Nadeln, Kaliumehromat einen beim Eı- 
wärmen leicht löslichen Niederschlag, der aus langen gelben, schön aus- 
gebildeten Nadeln besteht, Ferrocyankalium undeutliche Krystalle. 
Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der Base eine 
Fällung kleiner dunkler Krystalle. Das Pikrat kommt aus Alkohol in 
gut ausgebildeten, meist rosettenförmig angeordneten Nadeln vom 
Schmp. 140°. 


2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -T)-methyl-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.CH, 

5,2 g m-Toluidin-chlorhydrat und 5,6g Benzal-äthyl- 
methylketon, 0,55 ccm konz. Salzsäure (D. 1,19) und 3,8 ccm 
Wasser werden wie beschrieben 24 Stunden erhitzt. Zum Aus- 
kochen des Kolbeninhaltes werden etwa 300 ccm 1:100 ver- 
dünnter Salzsäure benötigt. Das Quecksilberdoppelsalz wird 
aus ungefähr 900ccm n/10-Salzsäure umkrystallisiert. Die 
Menge beträgt dann 3,6g. Zerlegung desselben mit Schwefel- 
wasserstoff und Alkalisieren der erhaltenen salzsauren Lösung 
mit Soda liefert ein Öl, das erst nach längerer Zeit zu pris- 
matischen Krystallen erstarrt. Zwecks Reinigung wird dieses 
Produkt in absolutem Alkohol gelöst, die Lösung filtriert, der 
Alkohol bei Zimmertemperatur abgedunstet, der Rückstand auf 
Ton gestrichen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 
Umkrystallisation der nun erlangten Substanz aus Äther und 
absolutem Alkohol ergibt farblose, kleine undeutliche Krystalle, 
die bei 112° schmelzen. 

0,1753 g gaben 8,46 ccm N bei 19° und 743 mm. 

Berechnet für C,,H,;N: Gefunden: 
N 5,67 5,39%, 

Das 2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -7)-methyl-chinolin 
löst sich leicht in kaltem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin 
und Alkohol, schwerer in Äther. 


Das Chlorhydrat bildet kleine undeutliche Krystalle, das Sulfat 
starke glünzende Nadeln, das Nitrat farblose lange, meist verfilzte 
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Nadeln. Quecksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses 
Chinolinderivates lange verfilzte Nadeln, Kaliumcehromat gelbe, haar- 
fürmige Nadeln, Ferrocyankalium einen aus kleinen undeutlichen 
Krystallen bestehenden, schwer löslichen Niederschlag. Jod-Jod- 
kalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der Base eine Fällung 
langer, oft zu Büscheln vereinigter Nadeln. Das Pikrat kommt aus 
Alkohol in plattenförmigen, in Drusen angeordneten Krystallen, die bei 
185° schmelzen und sich bei 188° zersetzen. 


2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -7)-oxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.OH 


Erhitzen der Komponenten im offenen Gefäß lieferte im 
vorliegenden Falle kein befriedigendes Resultat. Hingegen 
nahm die Kondensation einen günstigen Verlauf, als die Aus- 
sangsstofie und Zusätze im geschlossenen Rohr längere Zeit 
im siedenden Wasserbade erwärmt wurden. 

1,5g m-Aminophenol-chlorhydrat, 3g Benzal-äthyl- 
methyliketon, 3 Tropfen konz. Salzsäure (D. 1,19) und 5 Tropfen 
Wasser werden in einer Bombe 48 Stunden im siedenden 
Wasserbade erhitzt. Zur Extraktion des Reaktionsproduktes 
werden etwa 300ccem 1:100 verdünnte Salzsäure gebraucht. 


Die Menge des aus 150ccm n/10-Salzsäure umkrystallisierten 
(uecksilberdoppelsalzes beträgt 1,45g. Die daraus gewonnene 
freie Base bildet ein gelbbraunes krystallinisches Pulver, das 
bei 203° schmilzt. Mehrmalige Umkrystallisation dieses Pro- 
duktes aus absolutem Alkohol liefert farblose Nadeln vom 
Schmp. 219°. 


0,1736 g gaben 8,87 ccm N bei 19” und 738 mm. 
Berechnet für C,,H,-ON: Gefunden: 


N 5,62 5,519/, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -T)-oxychinolin löst 
sich leicht in kaltem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 


Das Chlorhydrat bildet lange, farblose, oft zu Drusen vereinigte 
prismatische Krystalle, das Sulfat kleine, meist zu kugeligen Aggre- 
gaten zusammengesetzte Nadeln. Das Nitrat erscheint in Form langer 
zugespitzter, büschelförmig angeordneter Nadeln. Quecksilber- 
chlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolinderivates schwer 
lösliche, stark verfilzte Nadeln, Kaliumchromat kleine gelbe, meist 
zu Rosetten vereinigte Nadeln, Ferroeyankalium kleine bläuliche. 
undeutliche Krystalle. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren 
Lösung der Base eine Fällung dunkel gefärbter Nadeln. Das Pikrat 
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kommt aus Alkohol in gut ausgebildeten gelben, würfelförmigen Kry- 
stallen vom Schmp. 211°. 


2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -7)-methoxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.OCH, 

0,5 g 2- Phenyl-4-äthyl-5- (oder -T)- oxychinolin 
(Schmp. 218°) werden mit 7 g absolutem Alkohol, der 0,19 « 
Kalilauge enthält, bis zur völligen Lösung der Substanz auf 
dem Wasserbad unter Rückflußkühlung erwärmt. Dann wird 
abgekühlt, 0,47g Methyljodid zugefügt und die Flüssigkeit 
24 Stunden im Sieden erhalten. 

Der Kolbeninhalt wird in Wasser gegossen, dieses mit 
etwas Kalilauge versetzt, mit Äther ausgeschüttelt, die ver- 
einigten ätherischen Extrakte mit Stangenkali getrocknet und 
durch Destillation eingeengt. Die braune, wachsartige Aus- 
scheidung wird in verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung 
nach Zusatz von ein wenig Tierkohle heiß filtriert, kalt alkali- 
siert und wie vorstehend mit Äther behandelt. Das nun ge- 
wonnene bei 45° schmelzende Produkt ist krystallinisch. Aus- 
beute 0,25 g. Umkrystallisation aus Äther und Petroläther 
liefert farblose, glänzende lange Nadeln vom Schmp. 52”. 

0,1886 g gaben 9,47 cem N bei 24° und 741 mm. 

Bereehnet für C,;H,,ON: Gefunden: 
N 5,82 5,46%, 

Das 2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -7)-methoxychino- 
lin löst sich leicht in Äther, Benzol, Tetrachlorkohlenstofi. 
etwas schwerer in Alkohol und Petroläther. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, breite, meist sternförmig an 
geordnete Nadeln, das Sulfat prismatische Krystalle, das Nitrat große, 
slänzende, oft zu Büscheln vereinigte Nadeln, welche sich in heiber 
verdünnter Salpetersäure schwer lösen. Quecksilberchlorid fällt 
aus der salzsauren Lösung dieses Chinolinderivates kurze farblose Nadeln, 
Kaliumehromat einen beim Erhitzen leieht löslichen Niederschlag, 
der aus langen, gelben, zugespitzten Nadeln besteht, Ferrocyan- 
kalium kleine Nadeln. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefel- 
sauren Lösung der Substanz eine Fällung dunkelgefärbter, stark ver- 
filzter Nadeln. 


2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -T7)-äthoxy-chinolin. 
C,H,.C,H,N.C,H,.OC,H, 
5,4g m-Phenetidin-chlorhydrat, 5 g Benzal -äthyl- 
methylketon, 0,5 ccm konz. Salzsäure (D. 1,19) und 3,5 cem 


Äry- 
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Wasser werden 20 Stunden wie früher erhitzt, hierauf der In- 
halt des Kolbens sechsmal mit je SOcem 1:100 verdünnter 
Salzsäure ausgekocht und das Quecksilberdoppelsalz aus 
320 Teilen n/10-Salzsäure umkrystallisiert. Ausbeute 6,5 g. 
Die Rohbase stellt ein hellbraunes krystallinisches Pulver dar. 
Schmp. 115°. Umkrystallisation aus absolutem und verdünntem 
Alkohol liefert farblose, große würfelförmige Krystalle vom 
Schmp. 118°, 

0,1642 g gaben 7,63 cem N bei 22° und 756 mm. 

3erechnet für C,,H,,ON: Gefunden: 
N 5,05 5,21%, 

Das 2-Phenyl-4-äthyl-5- (oder -7)- äthoxy-chinolin 
löst sich leicht in kaltem Benzol und "Tetrachlorkohlenstoft, 
schwerer in Alkohol und Benzin. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, schwer lösliche Nadeln, das 
Sulfat meist zu kugelförmigen Drusen vereinigte Nadeln. Das Nitrat 
erscheint in Form von farblosen haarförmigen Nadeln. Quecksilber- 
ehlorid fällt aus der salzauren Lösung der Base schwer lösliche, un- 
deutlich ausgebildete Nadein, Kaliumchromat einen in der Wärme 
löslichen Niederschlag, der aus gelben zugespitzten Nadeln besteht, 
Ferroeyankalium feine Nadeln. Jod-Jodkalium erzeugt in der 
schwefelsauren Lösung dieses Chinolinderivates eine Fällung dunkel- 
gefärbter, oft zu Dusen vereinigter Nadeln. Das Pikrat kommt aus 
Alkohol in gelben, schön ausgebildeten, hexagonalen Krystallen, welche 
hei 215—216° schmelzen. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-methyl-chinolin, 
C,H,.C,H,N. C,H,.CH, 
> g p-Toluidin-chlorhydrat, 5,5g Benzal-äthylmethyl- 
keton, 0,35 ccm konz. Salzsäure (D. 1,19) und 2,5 ccm Wasser 
werden 20 Stunden wie vorstehend erhitzt. Das zur Extrak- 
tion des Reaktionsproduktes erforderliche Quantum 1:100 ver- 
dünnter Salzsäure beträgt 300 ccm. Das Quecksilberdoppelsalz 
wird aus der 100fachen Menge 1:5 verdünnter Salzsäure um- 
krystallisiert. Es wiegt dann 2,05g. Die Rohbase ist ein 
gelblich-weiß gefärbtes Pulver, das bei 101—103° schmilzt. 
Umkrystallisation aus Alkohol und Benzin liefert weiße lange, 
stumpfe Nadeln vom Schmp. 109°, 
0,1222 g gaben 6,6 cem N bei 26° und 748 mm. 
Berechnet für C,,H,;N: Gefunden: 
N 5,67 5,86°/, 
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Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-methyl-chinolin löst sich 
leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstofi, schwerer in abso- 
lutem Alkohol und Benzin. 


Dsa Chlorhydrat bildet farblose, an den Enden zugespitzte Na- 
deln, das Sulfat glänzende prismatische Nadein, das Nitrat lange 
Nadeln, welche in siedender Salpetersäure schwer in Lösung gehen. 
Quecksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolin- 
derivates weiße, haarförmige verfilzte Nadeln, Kaliumchromat einen 
Niederschlag, der aus kurzen gelben, oft zu Drusen vereinigten Nadeln 
besteht, Ferrocyankalium schwer lösliche, undeutliche Krystalle. 
Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der Base eine 
Fällung kurzer, dunkler, in Büscheln angeordneter Nadeln. Das Pikrat 
kommt aus Alkohol in gelben, rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 183°, die auch in siedendem Alkohol schwer löslich sind. 


2-Phenyl-4,6-diäthyl-chinolin, 
C,H,. C,H,N. (C,H.), 

2g p-Amido-äthylbenzol-chlorhydrat, 3,2g Benzal- 
äthylmethylketon, 4 Tropfen konz. Salzsäure (D. 1,19) und 2 ccm 
Wasser werden wie früher 12 Stunden erhitzt und die an- 
gestrebte Base als Pikrat isoliert. Seine Menge beträgt 
im Mittel 0,03 g. Mehrmalige Umkrystallisation aus Äther 
liefert große, gelbe, plattenförmige Krystalle, die bei 158° 
schmelzen. 

0,1252 g gaben 13,24 cem N bei 19° und 738 mm. 

Berechnet für C,H,.0-N;: Gefunden: 
N 11,42 11,74 9), 

Mehrfache Variation der Bedingungen ließen keine bessere 
Ausbeute erlangen. — Zufolge Mangels an Ausgangsstoff unter- 
blieb vorläufig die Darstellung des freien 2-Phenyl-4,6- 
diäthyl-chinolins. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-chlor-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.Cl 


5,6g p-Chloranilin-chlorhydrat, 5,6g Benzal-äthyl- 
methylketon, 3 Tropfen konz. Salzsäure (D. 1,19) und 1,25 ccm 
Wasser werden 16 Stunden wie beschrieben erhitzt. Für das 
Auskochen des Kolbeninhaltes sind etwa S00cem 1:100 ver- 
dünnter Salzsäure erforderlich. 1 Teil des Quecksilberdoppel- 
salzes löst sich in 100 Teilen n/10-Salzsäure. Aus dieser um- 
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krystallisiert, beträgt die Menge desselben 0,47g. Die Rolı- 
base stellt ein weißes niedrig schmelzendes Pulver dar, welches 
sich beim Liegen an der Luft braun färbt. Umkrystallisation 
aus absolutem Alkohol und Benzin liefert aus ersterem farb- 
lose, kleine undeutliche Krystalle vom Schmp. 65—66°. 


0,1654 g gaben 7,81 cem N bei 19° und 738 mm. 


Berechnet für C,,H,,NCl: Gefunden: 
N 5,23 5,24 9, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-chlor-chinolin löst sich leicht 
in Benzol und Benzin, etwas schwerer in Alkohol. 

Das Chlorhydrat bildet farblose lange Nadeln, das Sulfat 
lange stark verfilzte Nadeln, das Nitrat glänzende, lange, starke Nadeln 
Queeksilberehlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolin- 
derivates lange haarförmige Nadeln, Kaliumchromat kleine gelbe 
Nadeln, Ferrocyankalium kleine dunkle Krystalle. Jod-Jodkalium 
erzeugt in der schwefelsauren Lösung der Base eine Fällung dunkel 
gefärbter, langer, meist verfilzter Nadeln. Das Pikrat kommt aus 
Alkohol in großen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 170. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H, ‚OH 


3,6g p-Amino-phenol-chlorhydrat, 4g Benzal-äthyl- 
methylketon, 0,4 cem Salzsäure (D. 1,19) und 2 ccm Wasser 
werden 40 Stunden wie mitgeteilt erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wird mit etwa 400ccm 1:100 verdünnter Salzsäure extrahiert. 
das Quecksilberdoppelsalz aus der 100fachen Menge n/10- 
Salzsäure umkrystallisiert. Es wiegt dann 0,5g. Die Roh- 
base bildet ein gelbes krystallinisches Pulver, dessen Schmelz- 
punkt bei 143—145° liegt. Zur Reinigung wird diese Sub- 
stanz zunächst in Salzsäure gelöst, die Lösung filtriert, in der 
Kälte mit Ammoniak alkalisch gemacht und nun der erhaltene 
und im Vakuum getrocknete Niederschlag aus absolutem Alko- 
hol und Benzol umkrystallisiert. Aus ersterem kommen schön 
ausgebildete farblose, meist zu Rosetten vereinigte Nadeln, die 
bei 149° schmelzen. 


0,1921 g gaben 9,54 cem N bei 17° und 743 mm. 
Berechnet für C,,H,.ON: Gefunden: 
N 5,62 5,61 


> 
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Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolin löst sich leicht 
in Methyläthylketon, schwerer in Alkohol, Benzol, 'Tetrachlor- 
kohlenstoft. 

Das Chlorhydrat bildet schwer lösliche, farblose, kurze, meist 
sternförmig angeordnete Nadeln, das Sulfat hellgelbe Nadeln, das 
Nitrat farblose, gut ausgebildete, verästelte Nadeln. Quecksilber- 
chlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolinderivates farb- 
lose, haarförmige Nadeln. Kaliumehromat kleine gelbe, meist zu 
Drusen vereinigte Krystalle, Ferroeyankalium bläuliche, kleine un- 
deutliche Krystalle. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren 
Lösung der Base einen Niederschlag kleiner, dunkel gefärbter, stark 
verfilzter Nadeln. Das Pikrat kommt aus Alkohol in gelben, schön 
ausgebildeten, hexagonalen Krystallen, welche bis 204° unter Zersetzung 
schmelzen, Das Kalisalz erscheint aus 33-prozent. Lauge, in, in dieser 
schwer lösliche, farblose, lanre, feine Nadeln. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-methoxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.OCH, 

5,4g0-Anisidin-chlorhydrat, 5,5 g Benzal-äthylmethyl- 
keton, 0,33 ccm konz. Salzsäure (D.1,19) und 4,5ccem Wasser 
werden 24 Stunden wie vorstehend angegeben erhitzt. Der 
Inhalt des Kolbens wird mit 400 ccm 1:100 verdünnter Salz- 
säure ausgekocht und das Quecksilberdoppelsalz aus 200 Teilen 
n/10-Salzsäure umkrystallisiert. Ausbeute 2,75 g. Die freie 
Base ist ein hellbraunes Pulver, das unter dem Mikroskop aus 
großen, meist zu Drusen vereinigten Krystallen vom Schmelz- 
punkt 189° besteht. Umkrystallisation aus absolutem und 
verdünntem Alkohol, welche stark verdünnte — Lösung 
fluoresciert, liefert, oft sternförmig angeordnete Nadeln, die bei 
193° schmelzen. 

0,1945 g gaben 8,95 cem N bei 19° und 736 mm. 


Berechnet für C,.H,;ON: Gefunden: 
N 5,32 5,10 %/, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-methoxy-chinolin löst sich 
leicht in absolutem Alkohol, schwerer in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzin. 


Das Chlorhydrat bildet farblose, stark glänzende, lange Nadeln, 
das Sulfat farblose, stark glänzende, meist verfilzte Nadeln. Das 
Nitrat erscheint in Form langer, starker, prismatischer Krystalie. 
Quecksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Chinolin- 
derivates schwer lösliche kurze Nadeln, Kaliumcehromat gelbe, oft zu 
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Drusen vereinigte zugespitzte Nadeln, Ferroceyankalium einen aus 
kleinen undeutlichen Krystallen bestehenden Niederschlag. Jod-Jod- 
kalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der Base eine Fällung 
kleiner, dunkler stark verfilzter Nadeln. Das Pikrat kommt aus Alko- 
hol in sehön ausgebildeten gelben, rhomboedrischen Krystallen vom 


Schmp. 173°. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-äthoxy-chinolin, 
C,H..C,H,N.C,H,.0C,H, 

5 g p-Phenetidin-chlorhydrat, 4,1 g Benzal-äthyl- 
methylketon, 0,25 ccm konz. Salzsäure (D. 1,19) und 2 ccm 
Wasser werden 24 Stunden unter den bereits genannten Be- 
dingungen erhitzt. Zur Extraktion der Reaktionsmasse werden 
etwa 250 cem 1:100 verdünnter Salzsäure benötigt. Das Queck- 
silberdoppelsalz wird aus 260 Teilen n/10-Salzsäure umkrystalli- 
siert. Es wiegt dann 1,49g. Die Rohbase bildet ein gelbes 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 118°. Umkrystallisation 
aus absolutem Alkohol und Benzin ergibt aus ersterem Lö- 
sungsmittel farblose, starke und sehr lange Nadeln, die bei 
122—123° schmeizen. 


‚1366 aben 9,02 cem N bei 21° und 742 mm. 
g8$ y 


Berechnet für C,H,ON: Gefunden: 
N 5,05 5,34 °/, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-äthoxy-chinolin löst sich 
leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in abso- 


lutem Alkohol und Benzin. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, stark glänzende, haarförmige 
Nadeln, welche sich in verdünnter Salzsäure in der Siedehitze lösen. 
Das Sulfat stellt seidengläuzende, haarförmige Nadeln dar. Das Nitrat 
erscheint in Form von farblosen, dünnen, meist verfilzten Nadeln. Queck- 
silberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung des in Frage stehenden 
Chinolinderivates feine farblose, schwer lösliche Nadeln, Kalium- 
chromat einen leicht löslichen Niederschlag, der aus kleinen gelben, 
meist zu Drusen vereinigten, undeutlichen Krystallen besteht. Ferro- 
eyankalium kleine zugespitzte, leicht lösliche, farblose Nadeln. Jod 
Jodkalium bildet in der schwefelsauren Lösung der Base eine Fällung 
gelber, stark verfilzter Nadeln. Das Pikrat kommt äus Alkohol in 
gelben würfelförmigen Krystallen vom Schmp. 189°. 


2-Phenyl-4-äthy!-6-(iso)-butyloxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N .C,H. .OC,H, 
0,28 2-Phenyl-4-äthyi-6-oxy-chinolin (Schmp. 149%, 
gelöst in 2 ccm absolutem Alkohol, werden mit 1x einer 
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7,5 prozent. absoluten alkoholischen Kalilauge versetzt und diese 
Lösung nach Hinzufügen von 0,25g Iso-butyljodid 14 Stdn. 
unter Rückflußkühlung auf dem Wasserbad erwärmt. Dann 
wird der Inhalt des Kolbens in Eiswasser gegossen, wobei ein 
weißer tlockiger Niederschlag entsteht, einige Zeit Luft durch 
die Flüssigkeit geleitet, diese mit einigen Tropfen Kalilauge 
alkalisch gemacht und 8 Tage im Kühlschrank stehen gelassen. 
Es fällt ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher abgesaugt 
und halogenfrei gewaschen wird. Nach Trocknen im Vakuum 
über Schwefelsäure beträgt die Menge desselben 0,22g. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 96°. Mehrmalige Umkrystallisation aus 
absolutem Alkohol liefert lange farblose, achteckige Plattten, 
die bei 102° schmelzen. 


0,1310 g gaben 5,40 ccm N bei 23° und 740 mm. 


Berechnet für C,H,,ON: Gefunden: 
N 4,59 4,50 %,, 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-(iso)-butyl-oxy-chinolin 
löst sich leicht in den gebräuchlichsten der organischen Lö- 
sungsmittel. 


Das Chlorhydrat bildet farblose, haarförmige Nadeln. Das 
Sulfat undeutlich ausgebildete Krystalle, welche sich in heißer ver- 
dünnter Schwefelsäure leicht lösen. — Diese Lösung fluoreseiert grün. 
— Das Nitrat erscheint in Form glänzender, dünner langer Nadeln. 
Quecksilberehlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Äthers 
kleine, farblose, stark verfilzte Nadeln, Kaliumchromat einen in der 
Wärme leicht löslichen Niederschlag, der aus gelben, kleinen undeut- 
lichen Krystallen besteht, Ferrocyankalium kleine grüne, oft zu 
Drusen vereinigte Nadeln. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefel- 
sauren Lösung dieses Chinolinderivates eine Fällung dunkler, feiner 
Nadeln. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-(iso)-amyloxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H,.0C,H,, 


0,28 2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolin, gelöst ın 
2ccm absolutem Alkohol, 1g einer 7,5 prozent. absoluten alko- 
holischen Kalilauge und 0,21g Iso-amylbromid werden wie 
eben beschrieben erhitzt, und der Versuch in gleicher Weise 
aufgearbeitet. Ausbeute 0,25g. Schmp. 87°. Mehrmalige Um- 
krystallisation aus verdünntem Alkohol liefert farblose, zu- 
gespitzte Nadeln, welche bei 91° schmelzen. 
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2-Phenyl-4-äthyl-chinoline 


0,1620 g gaben 6,61 cem N bei 22° und 744 mm. 


Berechnet für C,.H, ON: Gefunden: 
N 4,38 4,50 v 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-(iso)amyl-oxy-chinolin löst 
sich leicht in kaltem Benzol und Tetrachlorkohlenstoft, etwas 
schwerer in Alkohol und Benzin. 

Das Chlorhydrat bildet lange, farblose, in verdünnter Salzsäure 
schwer lösliche Nadeln. Das Sulfat stellt kleine, farblose, meist zu 
Drusen vereinigte, undeutliche Krystalle dar, welche in siedender ver- 
dünnter Schwefelsäure leicht in Lösung gehen. — Diese Lösung zeigt 
eine bläuliche Fluoresceenz. — Das Nitrat erscheint in Form großer 
farbloser, stark glänzender, schwer löslicher Nadeln. Quecksilber- 
chlorid fällt aus der salzsauren Lösung dieses Äthers farblose Nadeln, 
Kaliumcehromat einen schwer löslichen Niederschlag, der aus kurzen, 
relben starken Nadeln besteht, Ferroceyankalium dunkle, kleine 
Nadeln. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der 
Base Ausscheidung eines dunkelroten Öles, das nach einiger Zeit kry- 
stallinisch erstarrt. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-allyloxy-chinolin. 
C,H,.C,H,N.C,H,.0C,H, 


0,4 g 2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolin, gelöst in 
4cem absolutem Alkohol, 2g einer 7,5 prozent. absoluten alko- 
holischen Kalilauge und 0,32g Allylbromid werden wie früher 
erhitzt und der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Aus- 
beute 0,35g. Schmp. 109°. Umkrystallisation aus absolutem 
Alkohol und Benzin liefert aus ersterem breite, farblose, an 
den Enden abgeschrägte Nadeln, die bei 116° schmelzen. 


0,0940 g gaben 4,09 ccm N bei 20° und 738 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON: Gefunden: 
N 4,84 4,82 9), 


Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-allyloxy-chinolin löst sich 
leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und Benzin, etwas 
schwerer in absolutem Alkohol. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, seidig glänzende, haarförmige 
Nadeln, das Sulfat große starke, beim Erhitzen leicht lösliche Nadeln. 
Das Nitrat farblose, würfelförmige Krystalle, welche in siedender ver- 
dünnter Salpetersäure mit bläulicher Fluoreseenz in Lösung gehen. 
Queeksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung des Äthers kleine 
farblose, verfilzte Nadeln, Kaliumchromat einen in der Hitze leicht 
löslichen Niederschlag, der aus gelben, schön ausgebildeten, zugespitzten 
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Nadeln besteht, Ferrocyankalium leicht lösliche, grüne, undeutliche 
Krystalle. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung der 
Substanz einen Niederschlag kurzer, stark verfilzter Nadeln. 


2-Phenyl-4-äthyl-6-phenacyloxy-chinolin, 
C,H,.C,H,N.C,H..OCH,COC,H, 


0,2 g 2-Phenyl-4-äthyl-6-oxy-chinolin, gelöst in 
2cem absolutem Alkohol, 1g einer 7,5 prozent. absoluten alko- 
holischen Kalilauge und 0,21g Phenacylchlorid werden wie 
oben angegeben erhitzt und aufgearbeitet. Ausbeute an rohem, 
bei 91° schmelzendem Äther 0,16g. Mehrmalige Umkrystalli- 
sation aus Alkohol und Benzol liefert aus ersterem dicke, farb- 
lose, glänzende quadratische Platten, deren Schmelzpunkt bei 
136° liegt. 
0,1190 g gaben 3,96 cem N bei 19° und 742 ınm. 
Berechnet für C,,H,,O,N: Gefunden: 
N 3,81 3,72%, 
Das 2-Phenyl-4-äthyl-6-phenacyloxy-chinolin ist 
leicht löslich in den gebräuchlichsten der organischen Lösungs- 
mittel. 


Das Chlorhydrat bildet, in heißer verdünnter Salzsäure schwer 
lösliche, farblose, oft zu Drusen vereinigte, prismatische Krystalle, das 
Sulfat farblose würfelförmige Krystalle, das Nitrat glänzende, lange 
zugespitzte Nadeln, die in siedender verdünnter Salpetersäure schwer 
löslich sind. Quecksilberchlorid fällt aus der salzsauren Lösung 
dieser Substanz leicht lösliche, farblose, haarförmige Krystalle, Kalium- 
chromat einen leicht löslichen Niederschlag, der aus kleinen, gelben, 
oft verästelten Nadeln besteht, Ferroeyankalium farblose undeutliche 
Krystalle. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lösung in 
Frage stehender Base eine Fällung dunkel gefärbter langer Nadeln. 


